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I. 

lieber  das  Atomgewicht  des  Eisens. 

Von 
O.  Mi.  Mtd/nnawn  a.  Jl.  JP.  Marehanäß. 

"as  Atomgewicht  des  Eisens,  dessen  man  sich  bei  den  che- 
mischen Berechnungen  bisher  bediente,  ist  durch  Berzelius 
im  J.  1809  auf  die  Weise  bestimmt  worden ,  dass  er  schwedisches 
Claviersaiteneisen  in  Eisenoxyd  verwandelte;  100  Theile  Eisen 
gaben  143,5  Th.  Eisenoxyd.  Dabei  war  gefunden  worden ,  dass 
das  Eisen  0,005  Th.  seines  Gewichtes  an  Kohle  enthielt;  demnach 
gaben  100  Th.  Eisen  144,25  Eisenoxyd,  woraus  sich  das  Atom- 
gewicht des  Eisens  zu  339,2  berechnete  *).  Diese  Untersuchung, 
zu  einer  Zeit  angestellt,  als  man  noch  kein  sicheres  Mittel  kannte, 
die  Kohle  genau  im  Eisen  zu  bestimmen,  als  man  noch  nicht 
wusste ,  dass  eine  nicht  unwesentliche  Menge  Silicium  selbst  in 
den  scheinbar  reinsten  Eisensorten  enthalten  zu  sein  pflegt, 
musste  ein  zu  niedriges  Atomgewicht  für  das  Eisen  geben. 

Eine  Reihe  von  Stromeyerin  Verbindung  mit  Wackeur 
roder  angestellter  Versuche,  durch  Reduction  von  Eisenoxyd 
mittelst  Wasserstoffgas  ausgeführt,  welche  Wackenroder  spä- 
ter veröffentlicht  hat  **),  zeigten,  dass  das  Eisenoxyd  weniger 
Sauerstoff  enthalten  müsse,  als  nach  der  obigen  Zahl  sich  ergeben 
würde. 

Diese  Angabe  bewog  Berzelius,  zufolge  einer  so  eben  in 
der  Ofmrsigt  af  KongL  Vetenscaps  Akademiens  FörhandUngar 
erschienenen  Mittheilung,  Hrn.  Svanberg  zu  einer  neuen  Un- 
tersuchung des  Atomgewichts  vom  Eisen  zu  veranlassen ,  welche 
derselbe  gemeinschaftlich  mit  Hrn.  Norlin  ausgeführt  hat.      '  ' 


*)   Aßandlingar  i  fysik,  kemi  och  mineralogi ,  T,  IlL  S.  218. 

*♦)  Archiv  d.  Phamiacie,  Bd.  XXXVI.   S.  23. 
Journ.  f.  ptakt.  Chemie.    X2[Xm.  1.  Y 
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Ihre  Versuche  sind  zweierlei  Art:  1)  Oxydation  des  Eisens 
mittelst  Salpetersäure,  Eintrocknung  des  salpetersauren  Eisens 
und  Glühen  des  Rückstandes.  2)  Reduction  von 'Eisenoxyd  mit- 
telst Wasserstoffgas,  das  durch  eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali 
gewaschen  und  sodann  durch  Chiorcalcium  getrocknet  worden. 
Nach  jeder  dieser  Methoden  wurden  sieben  Versuche  angestellt. 

Bei  den  Oxydationsversuchen  glaubten  sie  zu  Gnden,  dass, 
wenn  sie  in  Platintiegeln  angestellt  wurden,  der  katalytische 
Einfluss  des  Metalles  während  des  Glühens  einen  geringen  Sauer- 
stofTverlust  b'eim  Eisenoxyd  zur  Folge  habe, .  an  den  Steilen ,  wo 
das  Oxyd  das  Platin  unmittelbar  berührte.  Es  wurden  daher  nur 
die  in  Glaskolben  ausgeführten  Versuche  für  gut  augesehen.  Aus 
den  auf  diese  Weise  angestellten  sieben  Versuchen  ergab^sich  das 
Atomgewicht  des  Eiseng  im  Minimum  zu  348,72 ,  im  Maximum  zu 
349,523. 

Die  Rednctlonsversnche  geschahen  unter  Beachtung  der 
nöthigen  Vorsichtsmaassregeln ,  damit  sowohl  das  Eisen  vollstäu- 
dig  reducirt,  als  auch  die  Condensation  von  Gas  in  dem  reducirten 
Metalle  verhindert  werde.  Diese  Versuche  gaben  für  das  Atom- 
gewicht des  Eisens  im  Minimum  350,093,  im  Maximum  350,828. 
Die  Mittelzahl  aller  14  Versuche  giebt  das  Atomgewicht  des 
Eisens  im  leeren  Räume  ==350,809,  wonach  das  Eisenoxydul 
22,2436  Proc,   das  Eisenoxyd  30,0114  Proc.  Sauerstoff  enthält. 

Dieses  Resultat  weicht  fast  um  10  Einheiten  von  dem  bisher 
angenommenen  Atomgewichte  ab.  Diess  bewog  Berzelius, 
dasselbe  durch  eigene  Versuche  zu  prüfen.  Zu  diesen  Versuchen 
bediente  er  sich  eines  Eisens,  welches  in  der  Gussstahlfabrik  des 
verstorbenen  Bergraths  Broling  in  kleinen  Stücken  mit  metall- 
freiem Glase  und  Eisenoxydul  gemengt  und  darauf  mit  Coaks  in 
einem  Tiegel  von  feuerfestem  Thone  niedergeschmolzen,  dabei 
also  durch  den  Einfluss  des  Eisenoxyds  beim  Schmelzen  so  viel 
wie  möglich  von  Kohle  und  Kiesel  befreit  worden  war.  Dieses 
Eisen  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  im  Piatintiegel 
zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  im  bedeckten  Tiegel 
geglüht. 

Ein  Versuch,  auf  diese  Weise  angestellt,  gab  für  das  Atomge- 
wicht des  Eisens  350,27,  der  andere  350,369.  Diese  Zahlen  fal- 
len zwischen  das  von  den  Herren Svanb er g  und  Norlin  gefun- 
dene Minimum  und  Maximum  und  bestätigen  also  deren  Resultat. 
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Sobald  wir  durch  die  Güte  des  Hrn.  v.  Berzelius  Nachricht 
von  diesen  Versuchen  erhalten  hatten ,  deren  Resultate  In  Bezie- 
hung auf  den  in  unserer  Abhandlung  über  die  Atomgewichte  des 
Kupfers  etc.  (s.  d.  Journ.  Bd.  XXXI.  S.  386)  bezeichneten  Ge- 
sichtspunct  für  uns  ein  ganz  speclelles  Interesse  darboten,  ver- 
fehlten wir  nicht,  durch  eigene  Versuche  uns  von  ihrer  Richtig- 
keit zu  überzeugen. 

Wir  haben  uns  dabei  auf  die  Reduction  des  Eisenoxyds 
beschränkt,  da  sie  jedenfalls  ein  genaueres  Resultat  erwarten 
Hess  als  die  Oxydation  des  Eisens. 

Wir  benutzten  zu  diesen  Versuchen  ein  sehr  fein  vertheiltes 
Oxyd,  welches  wir  durch  Glühen  von  oxalsaurem  Eisenoxydul  bei . 
Zutritt  der  atmosphärischen  Luft,  oder  auch  in  Sauerstoffgase 
erhielten.  Die  erste  Reihe  der  Versuche  war  mit  gefälltem 
oxalsaurem  Eisenoxydul  angestellt ,  welches  durch  Vermischen 
reiner  Oxalsäure  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  erhalten  wurde. 
Das  letztere  Salz  war  durch  Auflösen  von  reinem,  aus  Clavier- 
gaiten  und  reinem  Schwefel  dargestelltem  Schwefeleisen  in  destil- 
lirter  Schwefelsäure  bereitet.  Es  wurde  mehrmals  umkrystallisirt, 
so  dass  seine  Reinheit  nicht  in  Zweifel  zu  ziehen  war. 

Das  gefällte  Salz  wurde  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen, 
getrocknet  und  geglüht.  Es  verdunstete  an  der  Luft  t^ei  gelinder 
Glühhitze  völlig  zu  Eisenoxyd;  wenn  man  es  öfters  in  flachen 
Platingefässen  unter  Umrühren  wieder  durchglüht,  so  ist  keine 
Spur  von  Oxydul  darin  zurückgeblieben.  Der  Jersuch  5  der 
ersten  Reihe  ist  mit  einem  so  dargestellten  Oxyde  unternommen. 
Die  anderen  wären  nachher  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und 
durchgeglüht  worden.  Es  zeigte  sich  hierbei  jedoch  keine 
wesentliche  Differenz,  so  dass  diese  Vorsichtsmaassregel  nicht 
erforderlich  erscheint. 

Zu  der  zweiten  Reihe  der  Versuche  diente  ein  Oxyd,  aus 
oxalsaurem  Eisenoxydul  dargestellt,  welches  durch  Reduction 
von  saurem  oxalsaurem  Eisenoxyd  im  Sonnenlichte  erhalten  wor- 
den war.  Das  völlig  ausgewaschene  reine  Oxydulsalz  wurde 
geglüht,  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und  noch  einmal  durchge- 
glüht, bis  sich  im  Platintiegel  nach  mehrmaligem  Glühen  keine 
Gewichtsdifferenz  zeigte.  Das  Ausglühen  darf  nicht  im  Ofen- 
feuer geschehen,  da  sich  hier,  wie  bei  dem  Kupferoxyde,  das 
Oxyd  theilweise  zu  Oxydul  reducirt,  wie  diess  sogat  Y^eim^Oam^* 
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zen  von  eisenoxydhaltig^n  Silicaten,  x.  B.  den  Granaten,  der  Fall 
ist.  Die  grüne  Farbe,  die  sie  beim  Schmelzen  im  Ofenfener 
annehmen ,  rührt  davon  her,  woraus  sich  auch  der  Gewichtsver- 
Inst,  den  sie  hierbei  erleiden,  erklärt;  beim  Glühen  des  gepul- 
verten Minerals  tritt  an  der  Luft  die  rothe  Farbe  wieder  hervor, 
und  zugleich  zeigt  sich  eine  Gewichtszunahme. 

Nach  der  Reduction  des  Oxyds  ist  es  schwierig,  das  erhal- 
tene Metall  beim  Austreiben  des  Wasserstoffgases  durch  atmo- 
sphärische Luft  vor  einer  partiellen  Oxydation  zu  schützen,  selbst 
wenn  das  Metall  während  der  Reduction  einer  sehr  hohen  Tem- 
peratur ausgesetzt  war.  So  ergab  sich ,  als  29,2576  Gr.  Eisen- 
oxyd zur  Reduction  angewandt  worden  waren ,  bei  der  ersten 
Wägnng  das  Gewicht  des  Eisens  =20,521  Gr.,  nach  noch  einmali- 
gem Glühen  in  Wasserstoffgas  und  Austreiben  desselben  durch 
Luft  aber  wog  der  Rückstand  20,551  Gr.  Die  Oxydation  wäh- 
rend des  Darfiberleitens  der  atmosphärischen  Luft  hatte  also  weiter 
zugenommen  als  vorher.  Wir  wandten  aus  diesem  Grunde  und 
zugleich  um  die  nicht  ganz  sichere  Berechnung  für  die  Reduction 
auf 'den  luftleeren  Raum  zu  umgehen,  dieselbe  Methode  an, 
welche  wir  bei  der  Reduction  des  Kupferoxyds  durch  Wasserstoff- 
gas angeführt  haben,  nämlich  die  Wägung  im  luftleeren  Räume, 
indem  wir  die  Röhre ,  in  der  die  Reduction  vorgenommen  wurde, 
luftleer  wogen  und  das  Gewicht  des  angewandten  Eisenoxyds, 
wie  das  des  erhaltenen  Eisens  gleichfalls  im  luftleeren  Räume 
bestimmten. 

Die  letztere  Wägung  musste  eine  sehr  wenig  zu  niedrige  Zahl 
geben,  da  der  Raum  mit  sehr  verdünntem  Wasserstoffgase  ange- 
füllt war,  während  er  vorher  verdünnte  atmosphärische  Luft  ent- 
halten hatte.  Indessen  war  die  Verdünnung  auf  1  Linie  Baro- 
meterdruck gebracht  worden,  daher  bei  dem  Volumen  des ^icht 
erfüllten  Raumes  der  Röhre  von  circa  20  —  30  Cb.C.  keine 
merkliche  Differenz  hieraus  entstehen  konnte;  jedenfalls  war 
sie  ein  so  geringer  Bruchthe;jl  der  ganzen  Belastung  der  Wage, 
dass  von  einem  Einflüsse  dieses  Fehlers  auf  das  Resultat  nicht  die 
Rede  sein  kann.  Das  Verfahren  bei  der  Reduction  war  ganz 
dasselbe,  welches  wir  bei  der  Kupferoxydreduction  beschrieben 
haben;  sie  wurde  meist  über  Spiritusflammen  vorgenommen 
und  nur  einmal  im  Kohlenfeuer.  Der  Wasserstoff  war  nach 
einander  durch  eine  Auflösung  von  Bleioxyd  in  Kali,  Sublimat- 
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«ösung,  concentrirte  Schwefelsäure,  schwefelsaure  Silberoxyd- 
lösnng  und  endlich  über  trocknes  kaustisches  Kali  geleitet  worden. 
Er  war  völlig  geruchlos  und  brannte  mit  nicht  sichtbarer  Flamme. 
Bei  den  einzelnen  Versuchen  wurden  folgende  Zahlen  erhalten : 

1.  Reihe. 

35,2576  Gr.  Eisenoxyd  gaben  24,685  Eisen  =  70,013  Proc. 
24,2360  -    -    —  16,956   -  =69,962  — 
29,2576  -    —    —  20,4752  -  =69,979  — 
16,5210  -    -     -  11,56975  —  =70,030  - 
27,2189  -    -     -  19,0470  -  =69,977  - 

2.  Reihe. 

14,251  Gr.  Eisenoxyd  gaben  9,982     Eisen  =  70,044  Proc. 
9,155  -         -  -    6,410       -     =70,015   - 

10,527  -         -  -     7,37475   -     =70,055   - 

Die  Zahl  69,962,  die  niedrigste  von  allen,  würde  das  Atom- 
gewicht 349,3  geben ;  die  Zahl  70,044,  die  höchste  von  allen, 
giebt  das  Atomgewicht  350,7.  ~  Das  Mittel  aus  allen  Versuchen 
giebt  70,009  Proc.  Eisen  und  29,991  Proc.  Sauerstoff,  daher  das 
Atomgewicht  des  Eisens  =  350,1,  oder  =  28,008,  H  =  1 
gesetzt. 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  den  von  di^ii  Herren  Svan- 
b  e  r g  und  N o r  1  i  n ,  so  wie  von  B  er z e li  u  s  neneflich  erhaltenen, 
80  findet  man  eine  so  nahe  Uebereinstimmung,  als  nur  erwartet 
werden  kann.  Das  Mittel  aller  Versuchsreihen  giebt  für  das 
Atomgewicht  des  Eisens  fast  ganz  genau  die  Zahl  350 ,  oder  das 
28fache  des  Wasserstoffaquivalents. 

Möge  man  sich  nun  für  diese  wahrscheinliche  Zahl  oder  für 
eine  der  aus  den  Versuchen  unmittelbar  gefundenen,  z.  B.  die  S  v  a  n  - 
berg-Norliu'sche,  entscheiden,  was  für  die  Berechnung  der 
Analysen  ganz  gleichgültig  ist,  so  müssen  wir  doch  bei  dieser 
Gelegenheit  uns  entschieden  gegen  die  bisher  üblich  gewesene 
lYeise  aussprechen,  die  Zahlen,  welche  die  Aequivalente  der 
Körper  ausdrücken ,  durch  das  Anhängen  bedeutungsloser  Deci- 
malenreihen  zu  verlängern.  Die  Zahl ,  welche  das  Atomgewicht 
ausdrückt,'  muss  zugleich  die  Grenzen  angeben,  innerhalb  wel- 
cher die  Versuche  noch  Sicherheit  gewähren ;  diese  Grenze  durch 
eine  Decimalenreihe  zu  überschreiten,  ist  offenbar  Willkühr  und 
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eine  nachtheilige  Willkühr,  in  sofern  sie  über  die  erreichte  und 
darch  den  .Versuch  überhaupt  erreichbare  Genauigkeit  eine 
irrige  Vorstellung  herbeizuführen  geeignet  ist.  Die  Angabe 
von  Tansendtheilen  einer  Einheit  bei  Atomzahlen,  welche  wir 
kaum  bis  auf  die  Einheiten  genau  zu  ermitteln  im  Stande  sind, 
erinnert  an  die  Analysen  eines  Chemikers  über  die  Zusammen- 
setzung des  arteriellen  und  venösen  Blutes,  welche  bis  auf 
12  Ziffern  hinter  dem  Koroma  berechnet  sind ,  während  die  dritte 
derselben  wahrscheinlich  schon  sehr  weit  von  der  Wahrheit  ent- 
fernt ist. 

In  der  That  schwanken  die  einzelnen  Versuche  über  das 
Atomgewicht  des  Eisens  noch  um  eine  ganze  Einheit  von  350 
Einheiten;  welche  Bedeutung  können  hier  Hunderttheile  und 
Tausendtheile  der  Einheit  haben?  Man  vergesse  nicht,  dass 
mehr  als  10,000  der  letztern  auf  den  im  bisherigen  Atomgewichte 
des  Eisens  aufgefundenen  Fehler  gehen ! 


n. 

Ueber  den  Aluminit  und  die  Terschiedenen  bei  Halle 
gefimdenen  Varietäten  desselben. 

Von 
JB.  W»  MarchanA* 

Die  basisch-schwefelsaure  Thonerde  kommt  in  sehr  verschie- 
denen Sättigungsgraden  vor,  von  denen  die  eine  Varietät,  be- . 
kannt  unter  dem  Namen  Aluminit^  zuerst  bei  Halle,  in  dem  Gar- 
ten des  dort  befindlichen  Waisenhauses,  und  beiMorl,  einem  durch 
seine  Porcellanerdegruben  ausgezeichneten  Dorfe  bei  Halle,  auf- 
gefunden wurde.  Von  Simon  und  B  u  c  h  h  o  1  z  von  diesem  Fund- 
orte untersucht,  wurde  es  schwefelsäurehaltig  gefunden,  woraus 
Thomson'*')  zuerst  es ,  mit  Zugrundlegung  von  S i m o n ' s  Ana- 
lyse, für  eine  einfach-basische  schwefelsaure  Thonerde  mit  10  At. 
Wasser  erklärte. 


♦)  System  of  Oimuiryy  ed.  5.  ///.  418. 


HäUe. 

Morl. 

30^3 

30,807 

23,354 

23,365 

46,639 

46,372. 
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Berzelitts  leitete  aug  Simon' s  Analyse  die  Formel  ab, 
welche  später  durch  Stromeyer's  Analyse  festgestellt  wurde *). 
Stromeyerhat  nicht  allein  den  Aluminit  von  Halle  nnd  Horl 
untersucht,  sondern  auch  den  seitdem  in  der  Grafschaft  Sussex 
bei  Newhaven  aufgefundenen,  durch  welchen  neuen  Fundort  der 
Verdacht,  die  Substanz  könnte  ein  Artefact  sein,  gänzlich  ver- 
schwand ♦♦). 

Stromeyer  fand  die  Formel  des  Minerals  AI  S'  +  Ä,  ans 

den  Analysen ,  welche  ihm  gaben  : 

Aluminit  von  Newhaven. 

Thonerde  29,868 

Schwefelsäure     23,370 

Wasser  46,762 

Das  specifische  Gewicht  fand  Stromeyer  1,7054  bei  15° C. 

Das  Ansehen  dieses  Aluminits ,  der  unter  dem  Mikroskop  als 
eine  formlose,  kugelige  Hasse  erscheint,  ist  rein  weis ,  und  die 
nach  dem  Glühen  zurückbleibende  Thonerde  hat  kaum  eine  Bei- 
mischung von  Kalkerde  und  Eisenoxyd.  Es  erscheint  bei  Halle 
noch  eine  zweite,  seit  längerer  Zeit  bekannte  Varietät,  welche 
sich  unter  dem  Mikroskop  in  Gestalt  kleiner  spiessiger  Rrystalle 
darstellt,  welche  fast  das  Ansehen  von  Bacillarien  haben.  Hr. 
Prof.  Ger  mar,  der  diese  Form  zuerst  beobachtet  hat,  theilte  mir 
von  dieser  Substanz ,  die  sich  übrigens  selten  findet,  etwas  zur 
Analyse  mit. 
0,996i5  Gr.  verloren  bei  schwacher  Glühhitze  0,4605  Gr.  oder 
46,  21  Froc. 

Heftiger  Glühhitze  ausgesetzt,  entwichen  aus  dem  Rückstande 
0,222  Gr.  Schwefelsäure  oder  22,30  Proc.  '§. 

Der  Rückstand  enthielt  0,00655  Kieselsäure  und  eine  Spur 
Kalkerde.  Die  Zusammensetzung  ist  also  die  von  Stromeyer 
gefundene. 

Ich  iiabe  ausserdem  noch  andere  Exemplare  des  alten  Halli- 
schen Aluminits  untersucht,  um  zu  sehen,  ob  sich  unter  demsel- 
ben Stücke  von  anderer  als  der  von  Stromeyer  angegebenen 
Zusammensetzung  finden  möchten;  sonst  wäre  es  wohl  unnütz 


*)     Schweig ger^s  Journ.    XV.  438. 

**)  Untersachung.  üb.  dieMischang  d.  Mineralkörp.  Auch  in  Scbweigg. 
Joarn.  XIX.  S.  424.    . 
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gewesen,  diese  Analyse  zu  wiederholen.  Ich  fand  jedoch  kein  ein- 
ziges anders  zusammengesetztes  Stück.  Jedoch  bemerkte  ich  ei- 
nige Eigenschaften  des  Aluminits,  die  bisher,  wie  ich  glaube, 
nicht  bekannt  waren. 

Erhitzt  man  den  Aluminit  bis  anf  hundert  Grad  C,  so  verliert 
er  die. Hälfte  seines  chemisch  gebundenen  Wassers. 

1,436  Gr.  verloren  dabei  0,346  Gr.  oder  24,09  Proc.  Dies« 
beträgt  fast  genau  4-^  Atome.  Die  in  dem  Mineral  enthaltene 
Luftfeuchtigkeit  musste  den  Wasserverlust  etwas  höher  ausfallen 
lassen.  4  Atome  Wasser  würden  21,1  Proc.  betragen ,  5  Atome 
hingegen  26,38  Proc.  Dieser  letztere  Verlust  wurde  nicht  er- 
reicht ,  selbst  bei  einer  Temperatur-Erhöhung  um  10°. 

Da  der  von  mir  untersuchte  Aluminit  fast  keine  Spur  einer 
Einmischung  enthielt ,  so  konnte  seine  Zusammensetzung  durch 
das  Glühen  allein  schon  bestimmt  werden  und  so  die  Ueberein- 
stimmung  mit  dem  früher  untersuchten  sich  erweisen.  Er  rührte 
aus  dem  Garten  des  Waisenhauses  her. 

2,000  Grm.  verloren  bei  100""  im  Luftbade  0,476  Proc.  oder 
23,8  Proc. ;  bei  starkem  Glühen  im  Ganzen  0,940  Grm.  oder 
47,0  Proc. ;  bei  heftigem  Glühen  blieben  0,615  Grm.  schneeweisse 
Thonerde ,  mit  sehr  wenig  Kalkerde  gemischt,  zurück.  Diese  be- 
trug 30,75  Proc.  Die  Zusammensetzung,  wenn  man  den  ersten 
Glühverlust  für  Wasser,  den  zweiten  für  Schwefelsäure  berech- 
net, stimmt  ganz  mit  der  Formel  AI  S  +  Mg.     Diese  giebt: 

Gefunden. 
A\     =       642,0  29,7  30,7 

S       =       500,0  23,2  22,3 

Äg     =     1012,5  47,1  47,0 


2154,5  100,0  100,0. 

Da  das  Vorkommen  des  Aluminits  bisher  ein  beschränktes 
war,  so  hatte  es  einiges  Interesse,  eine  neue  Fundgrube  dessel- 
ben in  der  Nähe  von  Halle  entdeckt  zu  wissen.  Diese  fand  sich 
nämlich  auf  einer  südlich  von  Halle  gelegenen  Höhe,  eigentlich 
dem  Thalrande ,  auf  welchem  beim  Graben  eines  Kellers  in  dem 
dort  vorkommenden  Lehme ,  der  eine  Menge  von  kohlensaurem 
Kalk,  Kieselsäure,  Eiseuoxyd,  und  kohlensaurer  Magnesia  enthält, 
ein  dem  Aluminit  im  Aeussern  täuschend  ähnliches  Conglomerat 
gefunden  wurde,  welches  in  gleichen  drusigen  Massen  erschien 
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und  sich  in  ziemlich  bedeutender  Menge  anfsammeln  liess.  We- 
niger hart  als  der  gewöhnliche  Aluminit,  zeigte  er  anch  eine  oft 
fast  ochergelbe  Farbe ,  die  namentlich  beim  Befeuchten  dunkler 
vmrde.  Die  Färbung  rührt  hauptsächlich  von  organischen  Be- 
standtheilen  her,  nicht  von  einer  sehr  kleinen  Menge  von  Eisen. 

Der  Eigenthümer  jener  Besitzung,  auf  welcher  diess  Mineral 
gefunden  wurde,  H.  Press  1er,  hatte  die  Güte,  niir  eine  sehr 
grosse  Menge  desselben  zuzustellen ,  um  dasselbe  untersuchen  zu 
können.  Bei  der  Untersuchung  ergab  sich ,  dass  die  verschiede- 
nen Stücke  sehr  verschieden  zusammengesetzt  waren ,  ohne  dass 
gerade  diese  Verschiedenheit  von  der  Höhe  oder  Tiefe  ihrer  La- 
gerang abgehangen  hätte.  Diese  war  überhaupt  so  vrenig  ver- 
schieden ,  dass  dadurch  kein  wesentlicher  Unterschied  herbeige- 
führl  werden  konnte. 

Sämmtliche  Stücke  verloren,  bis  100°  C.  erhitzt,  die  Hälfte 
ihres  Wassers,  das  durch  schwaches  Glühen  völlig  ausgetrieben 
werden  konnte ;  dabei  wurde  die  Masse  durch  Zersetzung  der  or- 
ganischen Substanz  braun  oder  schwarz;  heftiges  Glühen  brannte 
sie  wieder  weiss.  Da  eine  kleine  Menge  kohlensaure  Kalkerde 
darin  war,  so  blieb  eine  kleine  Menge  Schwefelsäure  darin. 
Diese  liess  sich  überhaupt  durch  Glühen  nur  schwer  völlig  aus- 
treiben ,  wodurch  sich  diese  neue  Varietät  sogleich  von  dem  ge- 
wöhnlichen Aluminit  unterscheidet. 

Von  dem  einen  Stücke  wurden  1,078  Grm.  bis  100°  erhitzt. 
Hierbei  entwichen  0,253  Grm.  Wasser,  oder  23,52  Proc.  Schwach 
geglüht,  wurden  noch  0,504  Grm.  Wasser  ausgetrieben,  oder 
47,2  Proc.  Der  Rückstand  verlor  durch  sehr  anhaltendes  und 
heftiges  Glühen  die  Schwefelsäure;  er  betrug  nun,  schneeweiss 
gebrannt ,  0,386  Grm.  oder  35,8  Proc. 

Um  die  Menge  der  Schwefelsäure  zu  controliren ,  die  hierbei 
17  Proc.  betragen  haben  würde,  wurden  1,093  Grm.  in  Ohlor- 
wasserstofifsäure  gelöst,  was  sehr  leicht  und  unter  geringem  Auf- 
brausen geschah,  mit  Hinterlassung  von  0,010  Grm.  Quarzkörn- 
chen. Die  Lösung,  durch  Chlorbaryum  gefällt ,  gab  0,534 Grm. 
schwefelsaure  Baryterde  oder  16,91  Proc.  Schwefelsäure.  Aus 
der  abfiltrirten  Lösung  wurden,  nach  Entfernung  der  Baryterde, 
0,391  Grm.  Thonerde  erhalten,  oder  36,1  Proc.  Die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  gab  0,008  Gm.  kohlensaure  Ua\VLW«Lfe ,  oÖÄt^^^i^^. 
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Obgleich  die  Thonerde  ganz  weiss  war,  so  enthielt  sie  doch 
eise  kleine  Menge  von  Eisenoxyd.  Dieses  zeigt  sich  in  der  ge- 
ringsten Spur  in  der  dnrch  Ammoniak  niedergeschlagenen  Thon- 
erde sehr  leicht  durch  eine  mehr  oder  minder  gelbe  Farbe, 
welche  sie  beim  heftigen  Glühen  annimmt.  Beim  Abkühlen  ver- 
schwindet diese  Farbe  wiederum  völlig  und  tritt  beim  Glühen 
sogleich  wieder  ein. 

Bekanntlich  ist  auch  die  heftig  geglühte  Thonerde  stark  hy- 
groskopisch ;  diese  Neigung  Wasser  anzuziehen  ist  so  stark,  dass 
dabei  eine  nicht  unbedeutende  Wärmeentwickelung  stattßndet 
Diess  bemerkt  man  schon ,  wenn  man  die  so  eben  geglühte  Thon- 
erde.nach*  dem  Erkalten  ans  dem  Tiegel  auf  die  Hand  schüttet. 
Die  gewöhnliche  Feuchtigkeit  der  Haut  reicht  hin,  um  eine  sehr 
merkbare  Wärmeentwickelung  hervorzubringen.  Umgiebt  man 
die  Kugel  eines  empGndlichen  Thermometers  mit  der  Thonerde 
und  befeuchtet  sie,  so  steigt  das  Thermometer  oft  um  3 — 4  Grad 
und  mehr.  Diese  Erscheinung,  welche  bekannt  ist'*')  und  die 
Pouillet  bei  so  vielen  pulverförmigen  Körpern  beobachtet  hal, 
auch  bei  der  Thonerde '''Of  erwähne  ich  nur ,  weil  ich  fand ,  dass 
sie  ausgezeichnet  stark  bei  der  Thonerde  sich  zeigt,  welche  durch 
Ammoniak  gefällt  und  dann  geglüht  ist,  wodurch  sie  die  mehr 
oder  weniger  gesinterte  Beschaffenheit  annimmt.  Die  durch  Glü- 
hen des  reinen  Aluminits  erhaltene  zeigt  das  gleiche  Verhalten^ 
jedoch  in  viel  geringerem  Maasse.  Ich  vermuthe,  dass  F  o  ui  1  - 
1  e  t  eine  der  letztern  ähnliche  Thonerde  angewandt  hat. 

Nach  der  Analyse  besteht  also  jeuer  Aluminit  aus : 
AI     =     36,0 
S      =     17,0 
Aq    =     47,2 

100,2. 

Diese  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  'M^  S\  +  M^ 
ausgedrückt.     Diese  giebt : 


*)    Vgl.  Berzeiius's  Lehrbuch,    Bd.  II.  S.  165.    Aufl.  5. 

*♦)     Mdmoire   sur  de    nouveaux    phe'nomenes  de  prodyction   de  la 
chaUur.    Annal'  de  Chim.  et  de  Fkys,    XX*  p.  l4l. 
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5'i\     =     3210  36,64 

3S       =     1500  17,12 

36»      =     4050  46,24 


8760  100,00. 

Diese  Verbindung  ist  nicht  die  einzige,  weldie  dort  vorkommt, 
und  eine  Anzahl  anderer  Stücke  zeigte  eine  andere  Zusammen- 
setzung. 

1,916  Grm.  eines  anderen  Stückes  wurden  bei  100°  getrock- 
net; sie  verloren  0,486  Grm.  Wasser.  Bis  zum  schwachen  Glü- 
hen weiter  erhitzt,  wurden  noch  0,428  Grm.  ausgetrieben.  Der 
Rückstand,  durch  zersetzte  organische  Substanz  schwarz  gewor- 
den, entwickelte  beim  Auflösen  in  Chlorwasserstoffsäure  eine 
kleine  Menge  von  Schwefelwasserstoff.  Es  blieben  dabei  unge- 
löst 0,04S  Grm. ,  die  aus  Quarz  bestanden. 

Aus  der  Lösung  wurden  durch  kohlensaures  Ammoniak 
0,714  Gim.  Thonerde  niedergeschlagen.  Von  derselben  Substanz 
wurden  2,473  Grm.  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst ;  es  blieben 
0,040  Grm.  Rückstand.  Chlorbaryum  schlug  0,711  schwefelsaure 
Baryterde  nieder,  entsprechend  11,45  Proc.  Schwefelsäure. 

Demnach  besteht  die  Verbindung  aus  : 
Äl     =     39,50 
'S     =     11,45 
M      =     48,80 


99,75, 
abgesehen  von  der  kleinen  Menge  kohlensaurer  Kalkerde; 
durch  Kochen  des  Minerals  mit  Wasser  wird  diese  als  schwefel- 
saure Kalkerde  aufgelöst.  Die  Hälfte  des  Wassers  entweicht 
auch  hier  hei  100°,  so  wie  aus  dem  gewöhnlichen  Aluminit.  Hr. 
Backs,  welcher  die  Verbindung  gleichfalls  analysirt  hat,  fand 
bei  100°  einen  Verlust  von  24,24  Proc. ,  ausserdem  37,71  Proc. 
Thonerde,  12,22  Proc.  Schwefelsäure  und  49,18  Proc.  Wasser, 
nebst  1  Proc.  kohlensaurer  Kalkerde.  Hr.  Dr.  E.  Wolff  end- 
lich fand  darin  38,81  Proc.  Thonerde,  12,44  Proc.  Schwefelsäure 
und  47,07  Proc.  Wasser  nebst  Verlust,  und  1,68  Proc.  kohlensaure 
Kalkerde.  Eine  zweite  Wasserbestimmung  gab  47  Proc.  Wasser, 
das  bei  gelindem  Glühen  entwich. 

Diese  hier  untersuchte  Masse  ist  offenbar  die  Hauptmasse  der 
neu  aufgefundenen  Substanz,  und  bei  der  Untersuchung  mehrerer 


12  Marchand:  Ueber  den  Alumioit. 


"^ 


anderer  Stücke,  die  entfernt  von  dem  kleinen  Lager  gefanden 
wurden,  dem  diese  Proben  entnommen  waren,  zeigten  dieselbe 
Zusammensetzung. 

Hieraus  folgt  die  Zusammensetzung,  weiche  sich  durch  die 
Formel  Ä\^  S2  +  ^aß  ausdrücken  lässt.     Diese  giebt: 
5  AI      =     3210  38,81 

2  S       =     1000  12,16 

36  Ä       =     4050  ^     49,03 

8260  100,00. 

Ausser  dieser  Verbindung  hat  Hr.  Steinberg  noch  eine 
analysirt ,  welche  er  nach  der  Formel  '£l2  ^  +  ^15  zusammenge- 
setzt fand  und  die  er  Paralumimt  nennt.  Diese  habe  ich  unter 
allen  Proben,  die  ich  untersucht  habe,  nicht  ünden  können.  Die 
verbreitetste  Varietät  scheint  die  oben  angegebene  zu  sein. 


An  diese  verschiedenen  Verbindungen  schliessen  sich  einige, 
schon  längere  Zeit  bekannte  an,  von  denen  die  eine,  von  Eper- 
nay'*'),  von  Lassa igne  untersucht  ist.  Er  fand  sie  zusammen- 
gesetzt aus: 

Thonerde  39,70 

Schwefelsäure   20,16 

Wasser  39,94 

Gips  0,30 

100,00. 
Die    dieser   Zusammensetzung   entsprechende   Formel   ist: 
*^3  S2  +  ä,3.     Diese  giebt : 

3  AI      =     1926  38,90 

2 'S       =     1000  20,19 

18  ö       =     2025  40,91 

4951  100,00. 

Eine  an  Schwefelsäure  viel  reichere  hat  Mi  11  aus  den  heisseb 
Quellen  von  Bogota  untersucht;  sie  nähert  sich  sehr  dem  neutralen 
Sulfate.  '  Er  hatte  sie  unter  dem  Namen  Z>at^^  beschrieben'*'*). 
Er  fand  diese  zusammengesetzt : 

♦)    Annales  de  Chim.  et  de  Fhys.     T.  XXIV^  p.  97. 

♦♦)  Quat.  Journ.  1828.  T.  IIL  p.  382;  auch  in  den  Än'nales  des 
Mines,  IIL  ScV.    T.  1. 
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Thonerde  15,0 

Schwefelsäare  29,0 

Wasser  51,8 

Eisenoxyd  1,2 

erdige  Substanzen  3,0 


100,0. 


Hiermit  stimmt  die  Formel  Ä^  S5  +  U^.  Diese  giebt  nämlich : 

21*1     =     1284  16,39 

5§'      =     2500  31,92 

36  Ä      =     4050  51,69 

7834~        100,00. 

Mehr  mit  dem  neuen  HaHischen  Aluminit  stimmt  die  von 
B  e  r  t  h  i  e  r  analysirte  Verbindung  von  Huelgoath  überein,  welche 
er  zusammengesetzt  fand  aus  *) : 


Sauerstoff. 

Thonerde 

41,5 

17,37 

Schwefelsäure 

12,9 

7,76 

Wasser 

42,1 

37,3 

Kieselsäure 

3,5 

100,0. 

Er  giebt  dafür  die  Formel  AI2  S  +  tfij,  die  von  Ra mm  el s- 
berg  in  2  (AI  S  +  Äg)  +  AI3  Aq,2  umgeändert  ist**);  dieser 
entspricht  das  Sauerstoffverhältniss  2^ :  1 :  5  oder  15 : 6  :  30. 
Es  ist  diess  die  Formel  des  Davyts ,  weniger  6  Atome  Wasser, 
die  jener  mehr  enthält. 

Merkwürdig  ist  die  von  G  ob  el  vom  Ararat  untersuchte  Ver- 
bindung, indem  sie  wasserfrei  ist  **) ;  sie  besteht  aus  : 
Thonerde  38,75 

Schwefelsäure  58,58 

schwefelsaurem  Eisenoxydul      2,78 


Die  dafür  passende  Formel  ist  AI  'S\ 


100,11. 


♦)    Mdmoires  ckimiques,  minertüog.  etc.    Par,  1839.    p.  288, 

*♦)  Handwörterbuch,  11.  210. 

***)  Schwel  gg.  Jonrn.  LX.  S.  401. 
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Eiue  künstliche  basisch-schwefelsaure  Thonerde ,  aasser  der 
dem  Aluminit  entsprechenden,  hat  Rammeis b er g  entdeckt 
und  sie  zusammengesetzt  gefunden  nach  der  Formel  X]^  S4  +  630; 
erstellt  die  Formel  folgendermäassenf'Äl  8*2  + iil^ '§2  +  ftso*). 

Endlich  kann  man  noch  den  Pissophan  hierher  zählen,  der 
nach  Erdmann's  Untersuchung  die  Formel  AI5  §2  +  ^3^ haben 
muss  *"*"),  in  welchem  jedoch  die  Thonerde  zum  Theil  durch  Eisen- 
oxyd ersetzt  ist ,  welche  bis  zu  9,7  Proc.  darin  auftntt.  Es  ist 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  des  B  e  r  t  h  I  e  r'schen  AluminitSw    | 

Ueber  die  Bildung  des  Aluminits ,  die  sehr  wahrscheinlich  | 
*  eine  sehr  neue  ist,  kann  man  kaum  eine  andere  Vorstellung  ha- 
ben ,  als  dass  derselbe  durch  Zersetzung  der  neutralen  schwefel- 
sauren Thonerde  durch  den  Aromoniakgehalt  der  atmosphärischen 
Wässer,  oder  der  in  Zersetzung  begriffenen  organischen  Sub- 
stanz seiner  Umgebungen ,  die  aus  Braunkohle,  mit  organischen 
Substanzen  erfülltem  Thone  u.  s.  w.  bestehen,  entstanden  ist. 
In  dem  Thone,  welcher  die  Umgebung  des  neuen  Aluminits  bil- 
det ,  ist  eine  geringe  Menge  von  Ammoniak  zu  entdecken ,  ver- 
muthlich  in  Verbindung  mit  den  Eisenoxydsalzen,  die  darin  ent- 
halten sind. 

Eine  dem  Aluminit  gleich  zusammengesetzte  Verbindung  wird 
bekanntlich  erhalten  durch  Fällung  des  neutralen  Sulfats  mittelst 
Ammoniak.  Digerirt  man  diesen  Niederschlag  oder  den  ge- 
wöhnlichen fein  gepulverten  Aluminit  mit  Ammoniak,  so  ent- 
zieht ihm  dieses  eine  Menge, von  Schwefelsäure;  siedet  man  die 
Flüssigkeit,  so  wird  die  Schwefelsäure  mit  grosser  Leichtigkeit 
ausgezogen.  Ich  habe  mit  dem  natürlichen  Aluminit,  !Ä1  S  +  Hg, 
den  Versuch  gemacht,  wie  weit  diese  Entsäuerung  gehen  könnte, 
indem  ich  das  feingepulverte  Mineral  mit  Ammoniak  kochte,  ab- 
filtrirte,  auswusch  und  den  Rückstand  wieder  mit  erneutem  Am- 
moniak kochte,  wiederum  auswusch  und  diess  so  lange  fort- 
setzte, als  noch  die  durchgehende  Flüssigkeit  Spuren  von  Schwe- 
felsäure zu  erkennen  gab. 

Der  rein  weisse  Rückstand  dieser  Reaction ,  die  wohl  6  bis 
8  mal  wiederholt  wurde ,  löste  sich  in  verdünnter  erhitzter  Chlor- 
wasserstoffsäure bis  auf  einige  wenige  Flocken,  die  aus  einge- 


♦)    Poggend.  Annal.    XXXXIII.  584. 
*♦)  Schweigg.  Xourn.    LXU.  104. 
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mengter  Kieselsäure  bestanden,  leicht  auf;  die  AltHrte  iOsung 
enthielt  keine  Spur  von  Schwefdsäure. 

Der  lufttrockene  Rückstand ,  der  gegen  12  Tage  der  trock- 
nen Liift  ausgesetzt  gewesen  war,  stellte  ein  weisses,  feinkör- 
niges Pulver  dar,  welches  in  der  Glühhitze  eine  grosse  Menge 
Wasser  abgab.  0,969  Grm.  hinterliessen  geglüht  0,580  Grm. 
Thonerde ,  der  eine  sehr  kleine  Menge  Kieselsäure  beigemischt 
sein  musste.  Beim  Glühen  entwickelte  sich  eine  Spur  Ammoniak. 
Die  Verbindung  enthält  also: 

Sauerstoff. 
Thonerde      59,8         27,92         3 
Wasser        40,2         35,72  3,83, 

welcher  das  Atomverhältniss  von  AI :  4  U  entspricht.     Diese  Zu- 
sammensetzung würde  in  100  Theilen  geben : 
AI      =»     642  58,79 

4Ä      =     450  41,21 

1092  100,00. 

Die  geringen  Mengen  der  fremden  Bestandtheile  konnten  den 
Gewichtsüberschuss  von  1  Proc.  in  der  Thonerde  leicht  hervor- 
bringen. 

Zur  näheren  Ermittelung  dieser  Verhältnisse  wurde  Alaun  auf 
die  gewöhnliche  Weise  zerlegt ,  die  durch  Ammoniak  abgeschie- 
dene Thonerde  in  Schwefelsäure  gelöst,  von  Neuem  mit  Ammo- 
niak gefällt  und  der  schwefelsäurehaltige  Niederschlag  so  lange 
mit  Ammoniak  gekocht,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  keine 
Schwefelsäure  mehr  enthielt.  Der  so  behandelte  Niederschlag 
löste  sich  bis  auf  unwägbare  Spuren  in  Chlorwasserstoffsäure. 
Die  unlösliche  Substanz,  mit  kohlensaurem  Natron  zusammenge- 
schmolzen, ergab  sich  als  schwefelsäurehaltig.  Ihre  Menge  ist 
aber  so  unbedeutend,  dass  es  unmöglich  war,  ihre  Zusammen- 
setzung auch  nur  annähernd  zu  finden.  Es  kann  daher  selbst  für 
die  quantitative  Analyse  durch  die  Bildung  dieser  jedenfalls  sehr 
basischen  Verbindung  kaum  ein  Fehler  entstehen.  Das  luft- 
trockene, fein  geriebene,  etwas  grau  aussehende  Pulver  der  durch 
Kochen  mit  Ammoniak  von  der  Schwefelsäure  befreiten  Thonerde 
wurde  bis  120°  erhitzt  und  sodann  stark  geglüht. 

0,678  verloren  bei  120°  0,150  Grm.  Wasser  oder  22,1  Proc, 
heftig  geglüht,  0,265  Grm.  oder  39,2  Proc.     Die  Zusammen- 
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Setzung  dieges  Hydrats  ist  also  in  der  That  constant ,  sie  lässt 
sich  wie  die  des  aqs  dem  Aluminit  dargestellten  Hydrats  durch  die 
Formel  i$l  4  Ä  ausdrücken. 

Diess  ist  eine  andere  Zusammensetzung  als  die  des  auf  ge- 
wöhnliche Weise  gefällten  Hydrats ,  weiches  wie  der  natürliche 
dibbsU  AI  ^3  enthält  und  das  Bonsdorff  bekanntlich  auch 
krystallisirt  dargestellt  hat*).  Das  zweite  Hydrat  ist  der  seltene 
Diagpor  AI  tf.  Ein  drittes  fand  Bert  hier  in  einem  Mineral  von 
Beaux**),  welches  so  viel  Wasser  enthielt,  dass  es  sich  der  For- 
mel AI  ^2  näherte. 

Diese  Thatsache,  dass  die  schwefelsaure  Thonerde  wirklich 
durch  anhaltendes  Kochen  mit  Ammoniak  völlig  schwefelsäurefrei 
erhalten  werden  kann ,  ist  für  manche  Fälle  in  der  analytischen 
Chemie  nicht  ohne  Wichtigkeit.  Forchhammer***)  hat  gefun- 
den, dass  der  Niederschlag,  den  Ammoniak  in  schwefelsaurer 
Thonerdelösung  hervorbringt,  nie  frei  von  Schwefelsäure  sei, 
und  schreibt  deshalb  die  Anwendung  von  kohlensaurem  Ammoniak 
vor.  Diess  ist  nicht  immer  anwendbar ;  man  kann  sich  jedoch 
des  Ammoniaks  bedienen ,  wenn  man  den  Niederschlag  nachher 
lange  genug  damit  kocht. 

Eine  ähnliche  Erfahrung  hat  Li  eb ig  schon  vor  längerer  Zeit 
gemacht,  indem  er  zeigte,  dass  eine  concentrirte  Alaunaufiösung, 
durch  Ammoniak  gefällt,  einen  gallertartigen  Niederi^chlag  er- 
zengte, der  undurchsichtig  ist,  doch  nach  fortwährendem  Wa- 
schen, wobei  er  ununterbrochen  Schwefelsäure  abgiebt,  nach 
Verlauf  mehrerer  Wochen,  durchsichtig  wird. 


Die  natürlichen  und  künstlichen  Verbindungen  der  Schwefel- 
säure mit  der  Thonerde,  welche  bis  jetzt  bekannt  geworden  sind, 
würden  folgende  sein: 

1)  ^1  'S  +  Aqig  Haarsalz. 

2)  1\^  '§5  +  Aqae       Davyt. 

3)  AI  S2  GöbeFs  Salz. 

4)  AljS^  +  Aqao       Rammelsberg's  Salz. 

5)  lÄl  'S  +  Aqg  Aluminit. 


*)  Poggend.  Annal.  XXVIII.  278. 
*♦)  Schweigg.  Journ.  XXXIV.  454. 
***)  Poggend.  Annai.    XXXV.  336. 
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6)  ÜI3  '§2  +  Aqi8       Aluminit  von  Epernay. 

7)  IlgSa  +  Aqae  ) 

8)  AI2  §.  +  Aq,g  \    neuer  Aluminit  von  Halle. 

9)  AlgSj  +  Agae  ) 

10)  I^Ig  'S^  +  Aq3o       Aluminit  von  Huelgoath. 

*Ä1  ) 

11)  -ßg  {5  Sa  +  Aqao    Pisgophan. 

Da  der  gewöhnliche  Aluminit  bei  100°  die  Hälfte  seines  Was- 
sers abgiebt,  so  könnte  man  die  Formel  desselben  verdoppeln 
wollen ;  indessen  findet  diess  sehr  häufig  statt  bei  Salzen,  welche 
ungerade  Zahlen  von  Wasseräquivalenten  enthalten,  wogegen 
Salze  mit  zwei  Atomen  Wasser  auch  diese  nur  zu  ^  abgeben, 
z.  B.  das  Chlorbaryum,  welches  bei  lOO''  C.  1^  Atom  Wasser 
verliert. 

Die  eigenthümliche  Bildung  des  Aluminits  findet  einige  Ana- 
logie mit  dem  zuweilen  vorkommenden  Auftreten  des  Gipses,  der 
nicht  selten  in  Nestern  erscheint ,  die  ganz  neuerer  Bildung  sind. 
Ein  sehr  ausgezeichnetes  Vorkommen  der  Art  habe  ich  Gelegen- 
heil gehabt  in  einer  Erde  zu  beobachten ,  welche  einen  Wall  bei 
Dürrenberg  im  Herzogthum  Sachsen  bildet.  Dieses  Werk,  wel- 
ches jetzt  demolirt  wird,  wurde  um  das  Jahr  902  gegen  die 
üeberfälle  der  Magyaren  aufgeworfen  und  zeigt  eine  sehr  feste, 
schwarze  Erde,  mit  einer  Menge  von  kleinen  Muscheln  und 
Schnecken  vermischt.  Die  Erde  selbst  enthält  eine  Menge  koh- 
lensaure Kalkerde ,  Magnesia,  Eisenoxyd,  Kieselsäure,  Thon- 
erde,  ist  reich  an  organischen  Substanzen,  enthält  aber  keine 
Schwefelmetalle.  Mitten  darin  liegen  oft  in  faustgrossen  Stücken 
fichneeweisse  Ablagerungen  von  schwefelsaurer  Kalkerde.  Der 
Bergeleve  Herr  Backs  hat  dieselbe  chemisch  untersucht  und 
fand  sie  aus  fast  chemisch  reinem  krystallisirtem  Gips  bestehend, 
mit  Spuren  von  Chlorverbindungen  und  sehr  weniger  Magnesia, 
Kieselsäure  und  Eisenoxyd.  Diese  Beimischungen  betrugen  noch 
nicht  1  Proc.  Diese  grosse  Reinheit  ist  bei  der  Gemischtheit  der 
Umgebung  sehr  sonderbar. 


Joarn,  f.  prakt.  Chemie*    XXXtlL  h 
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Ueber  die  Entstehung  eines  matt  weissen  Ueberzuges 
auf  metallenen  Gegenständen  ^  in  Cyankalium-Gold- 

Lösungen. 

Von 
J>r.  Mj.  Xisner. 

Bei  der  galvanischen  Vergoldung  metallener  Gegenstände 
mittelst  einer  Auflösung  von  Cyangold  in  Cyankaliom  ist  die 
interessante  Erscheinung  beobachtet  worden^,  dass  die  Gegei- 
stände  bisweilen  mit  einem  fast  weissen^  matten  Ueberzuge 
sich  bedecken ,  welcher  auch  nicht  im  entferntesten  eine  Aehn- 
lichkeit  mit  der  gewöhnlich  hellgelben  Farbe  der  Vergoldung, 
mittelst  Cyankalium-Gold  erzeugt ^  hat;  ich  habe  solche  matt 
weisse,  in  einer  Cyankalium-Goldlösung  entstandene  Ueberzuge 
über  Gussgegenstände  von  Eisen,  Bronze  (Messing)  und  Kupfer 
hier  bei  Hrn.  jUhrmacher  Philipp  gesehen,  welcher  mir  auch 
mittheilte,  dass  er  bei  der  Vergoldung  mit  Cyangoldkalium  diese 
Erscheinung  schon  oft  beobachtet  habe.  Da  Hr.  Philipp  stets 
eine  Anode  von  Goldblech  angewandt  hatte ,  und  in  der  Flüssig- 
keit ausser  Kalium  kein  anderes  Metall  als  Gold  sich  aufgelöst 
befand,  so  war  diese  Erscheinung  um  so  auffallender  und  die 
Aufklärung  des  Vorganges  um  so  Wünschenswerther. 

Der  Grund  dieser,  mir  wenigstens  bisher  noch  nicht  bekann- 
ten Erscheinung  konnte  nur  in  zwei  Verhältnissen  gesucht  wer- 
den ,  entweder  bestand  der  matt  weisse  Ueberzug  in  metallischem 
Golde,  welches  in  einem  eigenthümlichen  Holecülär-Aggregat- 
Zustande  ein  weisses  Ansehen  zeigte,  eine  Annahme,  die  freilich 
nichts  weiter  für  sich  hatte,  als  dieDenkbarkeit  eines  solchen 
Falles  überhaupt,  oder  der  weisse  Ueberzug  bestand  aus  KaU^ 
eine  Hypothese ,  die  gleich  anfangs  mehr  Wahrscheinlichkeit  für 
sich  hatte.  Um  dieser  sonderbaren  Erscheinung  auf  den  Grand 
zu  kommen ,  verfuhr  ich  auf  folgende  Weise. 

Ich  bereitete  mir  eine  ziemlich  concentrirte  kalte  Lösung  von 
Cyankalium  in  Wasser  und  leitete  die  Poldrähte  eines  einzigen 
DanielTschen  Elements  (Kupfer -Zink -Kette,  mit  trennendem 
porösem  Thoncylinder,  Kupfervitriollösung  ausserhalb^  und  Salz- 
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lösnng  in  dem  porösen  Thoncylinder)  in  dieselbe,  an  den  Draht 
vom  Zinkpol  befestigte  ich  eine  blank  polirte  Kupfermünze,  an 
den  Knpferpoldraht  ein  Platinblech,  da,  wie  ich  und  schon  andere^ 
z.B.  Petzhol  dt,  gefunden  haben,  das  Platin  ohne  Vermitte^. 
lung  des  galvanischen  Stromes  von  Cyankalium  nicht  aufgelöst 
wird ;  die  blanke  Kupfermünze  überzog  sich  nach  einiger  Zeit  mit 
einem  grauen  Veberzuge ,  zugleich  fand,  besonders  bei  stärkerer 
elektro-motorischer  Thätigkeit  des  galvanischen  Elements  an  der 
elektro-negativen  Elektrode,    der  sogenannten  Kathode,    eine 
deutlich  wahrnehmbare,  wenn  auch   schwache  Gasentwickelnng 
statt ;  dieses  Gas  konnte  kein  anderes  als  das  positive  Wasser* 
stoffgas  sein,  welches  bei  Wasserzersetzungen,  wie  bekannt,  an 
der  Kathode  sich  entwickelt.    Als  der  Strom  noch  im  Verhältni89 
zu  der  elektro-negativen  Elektrode  zu  stark  war,  Hess  sich,  wie 
diess  übrigens  unter  ähnlichen  Umständen  stets  der  Fall  ist,  der 
graue  Ueberzug  mit  dem  Finger  leicht  abwischen,  als  aber  der 
Strom  schwächer  wurde  und  die  Münze  einige  Tage  in  der  Flüs- 
sigkeit, unter  Beibehaltung  desselben  unveränderten  Elements, 
gelegen  hatte,  so  Hess  sich  der  Ueberzug  nicht  mehr  mit  dem 
Finger  abwischen.     Als  nach  der  angegebenen  Zeit  die  Kupfer- 
münze aus  der  Cyankaliumlösung  herausgenommen  und  in  Wasser 
abgespült  wurde,    so   zeigte  dieselbe  fast  ganz  dasselbe  matt 
weisse  Ansehen  als  die  Gussgegenstände  von  Eisen  und  Bronze 
(Messing),  welche  ich  bei  Hrn.  Philipp  zu  sehen  Gelegenheit 
gehabt  hatte.     Die  matt  weisse  Farbe  konnte  daher  unmöglich 
in  einem  eigenthümlichen  Molecülärzustande  des  Goldes  gesucht 
werden ,  da  dieses  Metall  bei  dem  von  mir  angestellten  Versuche 
gar  nicht  vorhanden  gewesen  war ;    metallisches  Platin  konnte 
eben  so  wenig  der  Grund  dieser  Erscheinung  sein,  da  Platin  von 
Cyankalium  nicht  aufgelöst  wird ;  es  musste  demnach  die  weisse. 
Farbe  des  Ueberzuges  in  der  Anwendung  des  Cyankaliums  ihren 
Grund  haben.  —   So  sonderbar  diese  Annahme  auch  erscheint, 
so  wurde  sie  doch  durch  die  Resultate  einiger  Versuche  bestätigt. 
IMe  mit  dem  matt  weissen  Ueberzuge  bedeckte  Münze  wurde,  nach 
öfters  wiederholter  Abspülung  mit  Wasser,  mit  verdünnter  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  in  einer  Porcellansehale  erwärmt,  wöbet 
der  Ueberzug  sich  sogleich  auflöste.    (Dasselbe  fand  auch  bei  den 
mir  von  Hrn.  Philipp  zur  Untersuchung  übeTgebeneTi  ^t^wl^- 
gnsssadien  statt)     Nüch  Behandlung  der  AuflöBung  tivW  ^Oivyi^* 
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felwasserstoffgas,  Filtration  and  Verdampfung  des  Filtrats  fast 
bis  tVLT  Trockniss  und  Wiederauflüsung  des  Rückstandes  in  destil- 
lirtem  Wasser,  gab  Platinchlorid  durch  Entstehung^  des  gelben 
Niederschlages  das  Vorhandensein  von  Kali  auf  die  unverkenn- 
barste Weise  zu  erkennen.  Es  bleibt  demnach  nichts  Anderes 
übrig,  als  8(nzunehmen,  dass  durch  die  elektro-motorische  Wir- 
kung das  Cyankalium  zersetzt  und  Kalium  auf  dem  als  Kathode 
angewandten  Metalle  niedergeschlagen  werde ,  welches  sich  wie- 
der durch  den  Sauerstoff  des  zerlegt  werdenden  Wassers  zu  Kali 
oxydirt,  welches  nun  den  festen  weissen  Ueberzug  auf  der 
elektro-negativen  Elektrode  bildet.  Es  scheint,  dass  die  Entste- 
hung dieses  matt  weissen  Ueberzuges  dann  eintritt,  wenn  in  der 
Cyankalium-Goldlösung  tcenig  Gold  gegen  viel  Cyankalium  in  der 
zur  Vergoldung  angewandten  Lösung  vorhanden  ist.  Es  ist  eine 
allen  denjenigen ,  welche  mit  galvanischen  Vergoldungen  sich  be- 
schäftigten, ganz  bekannte  Erscheinung,  dass  die  Farbe  der  mit- 
telst Cyankalium-Goldlösung  hervorgebrachten  Vergoldung  stets 
eine  /ie/lgoldgelbe  ist ,  wogegen  die  Vergoldung  mittelst  gelben 
blausauren  Eisenkali's  stets  eine  mehr  feurig  goldgelbe  Farbe  be- 
sitzt; eben  so  ist  schon  beobachtet  worden,  dass  die  Vergoldung 
mit  Cyankalium^GoId  bisweilen  eine  grünlich-gelbe  Farbe  zeigt; 
es  ist  wahrscheinlich ,  dass  alle  diese  Erscheinungen  in  der  so 
eben  mitgetheilten  Erfahrung  ihren  Erklärungsgrund  haben. 

Zum  Schluss  dieser  Mittheilung  will  ich  mir  erlauben,  noch 
einige  Bemerkungen  über  die  Löslichkeit  des  Goldes  in  Cyan- 
kalium-Auflösungen  beizufügen.  Dass  metallisches  Gold  und 
Goldoxyd  sich,  besonders  leicht  beim  Erwärmen,  in  Cyankalium- 
lösungen  auflösen ,  ist  von  E 1  k  i  n  g  t  o  n  schon  vor  mehreren  Jah- 
ren und  in  neuerer  Zeit  auch  von  dem  Fürsten  Bagration  in 
St.  Petersburg  beobachtet  worden ;  aber  auch  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  etwa  15°  C,  löst  sich  metallisches  Gold  in  der 
Auflösung  des  genannten  Salzes  auf;  auch  ist  es  eine  bekannte 
Thatsache,  dass  braun  gewordene  (durch  einen  zu  starken  Strom) 
galvanisch  vergoldete  Gegenstände  durch  Digeriren,  nicht  Kochen, 
mit  Cyankalium-Lösungen  wieder  eine  hellere  Farbe  annehmen. 
Ich  hing  einen  Goldstreif,  durch  Auswalzen  eines  Ducaten  erhal- 
ten, zur  Hälfte  seiner  Länge  in  eine  Lösung  der  Cyanverbindung; 
nach  einigen  Tagen  hatte  der  in  die  Salzlösung  eingetauchte  Theil 
des  Goldbleches  das  Ansehen  eines  sehr  feinen  GiUerwerks^  wel- 
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ches  bei  hindurchgehendem  Lichte  grünlich  erschien,  offenbar 
durch  Beugung  des  hindurchgehenden  Lichtes.  Ganz  dieselbe 
grünliche,  ja  selbst  eine  bläuliche  Farbe  zeigte  fein  zertheiltes 
metallisches  Kupfer,  welches  sich  als  höchst  dünner  Beschlag  auf 
die  inneren  Wandungen  von  Glasröhren  regulinisch  ausgeschieden 
hatte,  in  welchen  Auflösungen  von  Tranbenzucker  mit  Kupfer- 
vitriol und  Kalilösung  einige  Zeit  hingestellt  worden  waren ;  bei 
reflectirtem  Lichte  erschien  das  reducirte  Kupfer  mit  seiner  be- 
kannten  rothen  Farbe.  Fein  zertheiltes  umächtes  Blattgold  (Legi- 
rung  von  Kupfer  und  Zink)  zeigte,  wenn  auch  bei  weitem  weni- 
ger rein ,  im  durchgehenden  Lichte  eine  grünliche  Färbung.  Bei 
fein  zertheilten  Metalls chichten  der  weissen  Metalle,  als  Silber, 
Zinn,  unächtes  Blattsilber  (Legirung  von  Zinn  und  Zink),  Platin 
Creducirl  durch  Ameisensäure),  Arsenspiegel,  habe  ich  bei 
durchgehendem  Lichte  eine  grünliche  Färbung  nicht  wahrnehmen 
können. 


IV. 

lieber  die  chemische  Zusammensetzang  des  rheini- 
schen Cements  (Trass^  Dakstein}. 

Von 
Dr,  Mä.  Xisner. 

Von  diesem  höchst  wichtigen  Material  für  den  Wasserbau 
sind  mir  nur  zwei  Analysen  bekannt,  die  eine  von  Bert  hier, 
die  andere  in  der  Ecole  polytechnique  angestellt ;  bßide  weichen  in 
jhren  Angaben  bedeutend  ab ,  ein  Umstand ,  der  nicht  auffallend, 
erscheinen  kann,  da  der  Augenschein  schon  lehrt,  dass  der  Trass 
ein  Gemenge  verschiedenartiger  Substanzen  ist,  und  es  schien 
kein  Grund  vorhanden,  aufs  Neue  eine  chemische  Untersuchung 
dieses  Fossfls  zu  unternehmen ;  sieht  man  aber  die  Resultate  der 
Analyse  genauer  an,  so  finden  sich  die  einzelnen,. den  Trass  zu- 
sammensetzenden Bestandtheile  nur  eben  so  aufgeführt,  wie  sie 
die  Analyse  ergeben  hat;  so  z.B.  bestand  der  von  Bert  hier 
analysirtfe  Trass  in  100  Theiien  aai^:  57,0,Rieae\wJLe,  \&^Q'\>Bift^- 
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erde,  2,6  Kalk,  1,0  Magnesia,  7,0  Kali,  1,0  Natron,  5,0  Eiaenoxyd 
(und  Titansäure),  9,0  Wasser.  Die  Analyse  in  der  Ecole  pcfy 
technique  giebt:  57,0  Kieselerde,  28  Thonerde,  6,5  Kalk,  8,5  Ei- 
senoxyd. Da  aber  der  Trass  unbezweifelt  ein  vulcanisches  Fro- 
duct  ist,  die  Klingsteine,  Basalte,  Meteorsteine  und  der  Thon- 
schiefer  nach  den  Untersuchungen  von  Gmelin  und  Berzelius 
aus  theils  durch  Salzsäure  aufschliessbaren,  theils  in  dieser  Säure 
fUcht  aufschliessbaren  Silicaten  bestehen ,  so  war  auch  von  dem 
Trass  dasselbe  zu  erwarten ,  besonders  da  ich  vorher  durch  die 
qualitative  Untersuchung  einer  ziemlichen  Anzahl  von  Laven  und 
den  mitunter  porösen  Hohofenschlacken  gleichfalls  gefunden 
hatte,  dass  alle  diese  durch  vulcanische  Wirkung  entstandenen 
Producte  aus  einem  Gemenge  von  theils  aufschliessbaren,  theils 
nicht  aufschliessbaren  Silicaten  bestehen.  Zeigte  der  Trass  ein 
gleiches  Verhalten  wie  die  so  eben  genannten ,  theils  natürliches, 
theils  künstlichen  Mineralkörper,  so  verdiente  derselbe  gewiss 
eine  neue  wiederholte  Analyse.  Die  qualitative  Untersuchung 
eines  Trass  aus  der  Nähe  von  Andernach  auf  dem  Wege  nach 
dem  Lacher  See  ergab  auch  in  der  That  eine  den  oben  genannten 
Mineralkörpern  ganz  ähnliche  Zusammensetzung,  daher  ich  unter 
meiner  Aufsicht  von  dem  ehemaligen  Zöglinge  des  königl.  Gew.- 
Instituts,  R.  lllgner,  im  Laboratorium  der  Anstalt  eine  quan- 
titative Analyse  des  Trass  anstellen  liess. 

Der  zur  Analyse  angewandte  Trass  hatte  ein  schmuzig  gelb- 
graues Ansehen,  war  zum  Theil  sehr  zerreiblich ,  theils  enthielt 
er  Stückchen  eines  dichten ,  mehr  weissgrauen,  aber  gleichfalls 
verwitterten  Fossils,  ausserdem  aber  noch  unveränderte  Thon- 
schiefer-Stückchen  und  gab  beim  Anhauchen  den  starken  Then- 
geruch  zu  erkennen. 

Da  bei  der  Analyse  des  Trass  der  bekannte  Gang  eingeschla- 
gen wurde,  welcher  bei  der  Analyse  von  Silicaten  überhaupt  ein- 
geschlagen zu  werden  pflegt,  so  werde  ich  nur  den  Gang  der 
Untersuchung  mit  einigen  Worten  andeuten.  Der  Trass  wurde 
geschlämmt,  getrocknet  und  eine  abgewogene  Quantität  dessel- 
ben zuerst  mit  reiner  Salzsäure  digerirt,  der  Rückstand  mit  koh- 
lensaurer Natron-Lösung  gekocht,  hierauf  der  gut  ausgesttsste 
Rückstand  völlig  getrocknet  und  gewogen.  Es  ergab  sich  nach 
der  Wägung,  dass  der  untersuchte  Trass  in  100  Theilea  aus 
49,007  in  Salzsäure  aufschlies^aren  und  aus  42,980  in  dieser 
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Sättfe  nicht  anfscUiessbaren  Silicaten  bestand;  es  war  vovaiu  9ii 
sehen ,  dass  der  durch  Salzsäure  aufgeschlossene  Antheli  reicbec 
an  Basen  sein  würde  als  derjenige,  welcher  von  der  genannten 
Säure  nicht  angegriffen  war,  eine  Yoranssetznng,  welche  auch 
durch  die  ferneren  Resultate  der  Analyse  völlig  gerechtfertigt 
wurde. 

a)  Der  in  Salzsäure  aufschliessbare  Antheil  bestand  ans  : 
Kieselerde  li;500 

Eisenoxyd  mit  Spuren  Hanganoxyd     11,772 
Thonerde  17,700 

Kalkerde  3,156 

Bittererde  2,148 

Kali  0,294 

Natron  2,437 

49,007. 

Ein  Theil  des  durch  Salzsäure  nicht  aufgeschlossenen  Antheils 
wurde  mit  einer  trockenen  Mischung  von  kohlen^saurem  Kali  und 
kohlensaurem  Natron  im  Platiutiegel  geschmolzen   und  die  ge- 
schmolzene erkaltete  Masse,  wie  bekannt,  weiter  untersucht  und 
aus  diesem  Antheile  alle  Bestandtheile  des  Trass  ausser  den  Alka- 
lien bestimmt;  ein  anderer  Antheil  des  mit  Salzsäure  behandelten 
Trass  wurde  mit  kohlensaurem  .Baryt  im  Fiatintiegel  geglüht  und 
aus  der  zusammengesinterten  Hasse  nach  Behandlung  derselben 
mit  Salzsäure ,  nochmaliger  Bestimmung  der  Kieselerde  etc.,  Be- 
seitigung der  übrigen  Bestandtheile  durch  kohlensaures  Ammo- 
niak etc.,  nach  Verjagung  des  Salmiaks  durch  Glühen,  aus  dem 
Rückstande  Kali  und  Natron  zusammen  als  Chlormetalle  gefunden 
und  beide  hierauf  auf  bekannte  Weise  dsrch  Platinchlorid  ge- 
trennt; das  Chlornatrium  wurde  dann  aus  der  Differenz,  nach 
Bestimmung  des  Chlorkaliums,  gefunden  und  aas  den  Chlormetal- 
len wurden  endlich  die  Alkalien  berechnet.     Die  Alkalien  wurden 
ausserdem  noch  durch  eine  besonders  angeslelHe  Analyse  be- 
stimmt,   indem  eine  abgewogene  Quantität  des   geschlämmten 
Trass  mit  seinem  vierfachen  Gewicht  kohlensaurer  Baryterde  ge- 
glüht n.  s.  w.  behandelt  wurde ;  auf  diese  Art  wurde  die  Menge 
der  Alkalien,  die  sich  im  Trass  überhaupt  vorfindet,  bestimmt 
und  hieraus  nach  Abzug  desjenigen  Antheils,  der  in  dem  durch 
Salzsäure  aufgeschlossenen  Trass  gefunden  worden  war,  nochmals 
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diejenige  Menge  der  Alkalien  bestimml,  welche  sich  in  dem  dnrch 
Salzsäure  nicht  aufgeschlossenen  Trass  finden  musste. 

b)  Der  durch  Salzsäure  nicht  aufgeschlossene  Antheil  des 


Trass  bestand  aus  : 

Kieselerde 

37,438 

Eisenozyd 

0,573 

Thonerde 

1,250 

Kalkerde 

2,251 

Magnesia 

0,272 

Kali 

0,077 

Natron 

1,119 

42,980. 

Der  durch  Salzsäure  aufgeschlossene  Antheil  enthält  also  bei 
weitem  mehr  Basen  und  weniger  Kieselerde  als  der  durch  die 
Säure  nicht  aufgeschlossene  Antheil,  welcher  weniger  Basen  und 
hauptsächlich  nur  Kieselerde  enthält.  Aus  diesen  Resultaten  der 
Analyse  lässt  sich  aber  in  der  That  die  Vortrefflichkeit  des  Tras» 
als  Cement  recht  gut  erklären,  worauf  ich  sogleich  nochmals  za- 
rückkommen  werde. 

Werden  die  beiden  Antheile  von  a  und  b ,  aus  denen  der 
Trass  besteht,  addirt,  so  wird  die  Summe  91,987  erhalten,  die 
fehlenden  7,656  ergaben  sich  als  ein  Wassergehalt  mit  Spuren 
von  Ammoniak. 

Der  untersuchte  Trass  bestand  demnach  aus: 

V 

in  Salzsäure  aufschliessbarer 

Antheil  49,007 

in  dieser  Säure  nicht  auf- 
schliessbarer Antheil  42,980 

Wasser  mit  Ammoniak  7,656 


99,643. 


Wird  auf  die  Trennung  dieser  einzelnen  Antheile  nicht  Rück- 
sicht genommen,  so  bestand  der  untersuchte  Trass  überhaupt 
aus: 
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Kieselerde 

48,938 

Eisenoxyd  (mit  Manganozyd 

and  Eisenozydul) 

12,345 

Tlionerde 

18,950 

Kalkerde 

5,407 

Magnesia 

2,420 

Kali 

0,371 

Natron 

3,556 

Wasser  mit  Ammoniak 

7,656 

99,643. 

Eine  vorläußg  angestellte  qualitative  Untersachung  einer 
Puazolane  ans  Sicilien  hat  mir  hinsichtlich  deren  Zusammen- 
setzung ein  ganz  ähnliches  Resultat  ergeben  als  das  beim  Trass 
erwähnte;  ich  fand  nämlich,  dass  dieTuzzolane  durch  Behand- 
lang mit  der  genannten  Säure  in  einen  durch  dieselbe  aufschliess- 
baren  und  darin  nicht  aufschliessbaren  Antheil  zerfällt;  übrigens 
fand  ich  alle  die  Bestandtheile  des  Trass  auch  in  diesem  vortreff- 
lichen Cement.  Ich  werde  auch  von  dieser  Puzzolane  eine  quan- 
titative Analyse  auf  die  Weise  unternehmen,  wie  ich  es  beim  Trass 
gethan  habe;  obgleich  von  Berthier  auch  eine  Untersuchung 
der  Puzzolane  veröffentlicht  worden  ist,  so  verdient  dieses  Mine- 
ral schon  deshalb  eine  wiederholte  Analyse,  da  Berthier  bei 
seiner  Untersuchung  nicht  auf  die  Zersetzung  des  Fossils  durch 
Salzsäure  in  zwei  von  einander  chemisch  verschiedene  Antheile 
Rücksicht  genommen  hat,  ein  Umstand,  welcher  bei  allen  künfti- 
gen Analysen  ähnlicher  plutonischer  Gebilde  berücksichtigt  wer- 
den muss,  weil  nur  dadurch  eine  genauere  Kenntniss  über  die 
wesentliche  Beschaffenheit  des  untersuchten  Fossils  möglich  wird 
und  Aufschlüsse  erhalten  werden  können,  die  auf  eine  andere 
Weise  zu  erhalten,  oft  nicht  möglich  ist. 

Die  Resultate  der  oben  mitgetheilten  Trass-Untersuchung 
gaben,  wie  ich  schon  bemerkte,  viel  Auf schluss  über  die  vor- 
treffliche Beschaffenheit  dieses  Fossils  rücksichtlich  seiner  Anwen- 
dung als  hydraulisches  Cement. 

Aus  den  werthvollen  Untersuchungen  Vicat's,  Berthier's 
und  Fuchs's  ist  bekannt,  dass  nur  solche  Mineral8ubstall^^w 
besonders  211  CementeR  sich  eignen ,  in  vre\c\ienL  \v\OßXi  ^^Vol 
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Kieselerde ,  sondern  auch  Thonerde  (auch  Bittererde)  in  einem 
fein  zertheilten  Aggregat-Zustande  sich  befinden ;  beide  Erforder- 
nisse finden  sich  aber  in  dem  rheinischen  Trass;  denn  in  ihm 
muss,  nach  obiger  Analyse ,  die  Thonerde  sowohl  als  die  Kiesel- 
erde in  einem  solchen  Aggregat-Zustande  vorausgesetzt  wer- 
den ;   beide  sind  gleichsam  durch  die  jahrelangen  fortdauernden 
Einwirkungen  der  Atmosphäre  und  des  Wassers  im    chei^isch 
aufgeschlossenen  Zustande  vorhanden;   daher  besitzen  dieselben 
eine  Molecülär-Beschaffenheit,  die  gerade  erforderlich  ist,   um  mit 
Kalkhydrat  jene  chemischen  Doppel -Verbindungen   zu    bilden, 
welche  nach  den  Beobachtungen  der  genannten  Chemiker  unum- 
gänglich nothwendig  sind  zur  Erzeugung  eines  ausgezeichneten 
Cements.    Berthier  fand  bekanntlich,  dass  thonerd ehaltige  Ca* 
mente  bei  weitem  härter  werden    als  reine  Kalk  -  Silicate.  — 
lieber  die  Einwirkung  des  Kalkes  auf  Xrass  lässt  sich  demnacli 
folgende  Ansicht  aufstellen :.  Es  bilden  sich,  wie  man,  mit  Zn- 
grundlegung  der  Erfahrungen  B  e  r  t  h  i  e  r*s  und  F  u  c  h  s*8 ,  gewiss 
liiil  vieler  Sicherheit  anzunehmen  berechtigt  ist,  beim  Zusammen- 
bringen von  Kalkhydrat  mit  gepulvertem  Trass  Verbindungen  von 
Thonerde  mit  Kalk  (worin  Thonerde  gleichsam  als  Säure ,  wie 
etwa  im  Spinell,  Pleonast,  Bleigummi  etc.  auftritt)  einerseits,  und 
Verbindungen  von  Kieselerde  mit^ Kalk  andererseits,  da,  wie  die 
Analyse  ergeben  hat ,  der  durch  Salzsäure  nicht  aufgeschlossene 
Antheil  des  Trass  grösstentheils  nur  als  aus  Kieselerde  bestehend 
aaxunehmen  ist.     Da  die  Resultate  der  mitgetheilten  Analyse  mit 
den  Ansichten  Berthier's  und  Fuchs's  über  die  Theorie  der 
Bildung  der  hydraulischen  Mörtel  recht  gut  übereinstimmen ,  so 
dient  auch  diese  Untersuchung  als  Beitrag  für  die  Richtigkeil  der 
aufgestellten  Ansicht. 
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V. 

Ueberdie  Gefährlichkeit  des  Pjrrophors  aus 
Brechweinstein. 

Von 
Dr.   X.   X  i  s  n  e  r» 

Mir  wurde  Veranlassung  gegeben ,  einige  Versuche  über  die 
verschiedenen  Angaben  für  die  Bereitung  von  Pyrophoren  anzu- 
stellen ,  und  ich  hatte  hierbei  besonders  Gelegenheit ,  die  grosse 
Gefährlichkeit  kennen  zu  lernen,  welcher  man  unter  Umständen 
bei  dem  aus  Brechweinstein  bereiteten  Fyrophor  ausgesetzt  sein 
kann ,  worauf  ich  durch  diese  kurze  Notiz  besonders  aufmerksam 
zu  machen  beabsichtige.  Ehe  Ich  von  diesem  Fyrophor  beson« 
ders  spreche,  will  ich  einige  praktische  Bemerkungen  über  die 
Darstellung  der  Fyrophore  überhaupt  vorangehen  lassen. 

Um  den  Ho m berg'schen  Alaunpyrophor  darzustellen,  wird 
gewöhnlich  vorgeschrieben,  3  Th.  krystallisirten  Kalialaun  mil 
1  Th.  Uehl ,  Zucker  etc.  zu  mischen ,  das  Gemisch  zu  rösten  und 
hierauf  zu  glühen ;  eben  so  soll  man  auch  5  Th.  gebrannten  Alaun 
mit  1  Th.  Kohlenpulver  mischen  und  glühen. 

Diese  so  dargestellten  Fyrophore  versagen  sehr  oft  ihren 
Dienst ,  wenn  nicht  die  erforderliche  hohe  Hitze  bei  ihrer  Dar- 
stellung gegeben  wird ;  ich  habe  gefunden ,  dass ,  wenn  nach  fol- 
gender Vorschrift  gearbeitet  wird ,  man  stets  wirksame  Präparate 
erhält. 

Uan  nimmt  3  Th.  gepulverten  gebrannten  Alaun  und  1  Th. 
Mehl,  mischt  beide  innig  in  einem  Mörser,  bringt  die  Mischung 
in  ein  Medicinglas,  welches  man  bis  an  den  Hals  in  Sand  stellt, 
der  sich  in  einem  hessischen  Schmelxtiegel  befindet;  so  vor- 
gerichtet, wird  der  Tiegel  zwischen  glühenden  Kohlen  in  einem 
gut  ziehenden  Windofen  bis  zur  starken  Rothglühhitze  gebracht, 
so  dass  das  Glas  fast  schmilzt ;  hierauf  verschliesst  man  die  Oeff- 
nung  des  Glases  mit  einem  Korke  und  lässt  erkalten.  Die 
schwarze,  kohlige  Masse,  auf  ein  eisernes  Blech  geschüttet,  ver- 
sagt bei  vorhergegangener  guter  Mischung  und  richtig  gehaltener 
Temperatur  fast  nie.  Jedoch  ist  zu  bemerken,  dass  der  Fyrophor, 
welcher  aus  einem  Geraisch  von  5  Th.  gebranntem  gepulvertem 
Alaun  und  1  Th.  gepulverter  Holzkohle  auf  d\e&e\b^  V(t\&^  ^^t%^- 
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Stellt  worden  war  wie  der  zuerst  aufgeführte,  nach  seinem  völli- 
gen Erkalten  beim  Ausschütten  auf  ein  Blech  fast  mit  Funkensprü- 
hen  erglühte,  daher  dieser  besonders  geeignet  ist,  um  die  Eigen- 
schaften der  Pyrophore  kennen  zu  lernen. 

Serullas  hat  bekanntlich  eine  Vorschrift  zur  Bereitung 
eines  sehr  leicht  entzündlichen  Pyrophors  gegeben ,  auf  dessen 
Gefährlichkeit  unter  gewissen  Umständen  besonders  aufmerksam 
zu  machen ,  eigentlich  der  Zweck  dieser  Mittheilung  ist. 

Es  wurden  nach  Serul las's  Angabe  40  Theile  gepulver- 
ter Brechweinstein  mit  1  Th.  Kienruss  (auch  Holzkohlenpulver) 
innig  in  einem  Mörser  •  gemischt  und  die  Mischung",  wie  oben 
schon  bemerkt,  in  einem  Medicinglase  bis  fast  zum  Weichwerden 
des  Glases  geglüht;  die  schwarze  Masse  entzündete  sich  nach 
ihrem  Erkalten  schon  während  des  Ausschüttens ,  sie  wurde 
schnell  in  einen  hessischen  Schmelztiegel  geschüttet  und  so- 
gleich mit  einer  Schicht  Sand  bedeckt,  um  so  viel  als  möglich 
die  Einwirkung  der  Atmosphäre  abzuhalten ,  und  hierauf  ruhig  bei 
Seite  gestellt;  nach  etwa  2  Stunden  wurde  mit  einem  starken 
eisernen  Drahte  die  Sanddecke  durchstochen,  indem  man  ver- 
suchen wollte ,  die  etwas  zusammengesinterte  schwarze  Masse  in 
kleinere  Stückchen  zu  zertheilen;  allein  in  demselben  Augenblicke, 
wo  der  Stab  nur  ein  wenig  stark  auf  die  Masse  aufgesetzt  wurde, 
entstand  eine  so  heftige  und  plötzliche  Detonation,  dass  der  mitt- 
lere Theil  des  Tiegels  zertrümmert  und  weit  umhergeschleudert 
wurde  mit  sammt  seinem  Inhalte ;  die  Detonation  war  von  einem 
starken  Knalle  begleitet  und  so  instantan ,  dass  der  untere  Theil 
des  Tiegels  stehen  blieb  und  der  obere  Theil  ringförmig  von  dem 
mittleren  Theile,  welcher  eigentlich  nur  zertrümmert  wurde,  sich 
absonderte ;  dass  aber  nur  der  mittlere  Theil  des  Tiegels  durch 
die  Detonation  zerstört  wurde ,  hat  seinen  Grund  darin ,  dass  in 
diesem  Theile  des  Innern  Raumes  des  Tiegels  der  Pyrophor  von 
dem  Eisendrahte  berührt  wurde,  daher  hier  auch  nur  derPunct 
lag,  von  dem  die  Entzündung  des  Pyrophors  ausging;  das  Unver- 
sehrtbleiben des  unten  und  oben  abgesprengten  Ringtheiles  des 
Tiegels  erklärt  sich  nun  leicht  aus  dem  bekannten  Gesetze  des 
Beharrungsvermögens. 

Der  Grund  der  Detonation  ist  wohl  in  der  durch  Friction  ent- 
standenen Erglühung  der  in  der  kohligen  Masse  im  höchst  fein 
vertheilten  Zustande  vorhandenen  Legirung  von  Antimon  und 
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Kalium  zu  suchen ,  welche  Erglühung  sich  momentan  durch  die 
Hasse  verbreitet  hat  und  nun  eine  ähnliche  Wirkung  hervor-^ 
brachte,  wie  die  plötzliche  Detonation  des  Knallsilbers  oder 
Knallquecksilbers  auf  die  in  der  Pulverkammer  eines  Geschosse» 
befindliche  Pulver-Ladung. 


VI. 

Üeber  die  Producte  der  Einwirkung  des  Schwefel- 
ammoniams  auf  einige  organische  Körper^  und  über 
die  copulirten  Säuren  der  Chlomaphtalinyerbindungen* 

Von 
Dr.  jr.  minin. 

(Bulletin  de  St,  Päersbourg.) 

Das  Nitronaphtalese  löst  sich  ziemlich  leicht  in  mit  Ammo- 
niak gesättigtem  Weingeiste  zu  einer  schön  dunkelkarminrothen 
Flüssigkeit  auf ,  welche,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  all- 
mählig  ihre  rothe  Farbe  verliert  und  bei  der  vollkommenen  Sättf- 
gung  grünlich-braungelb  wird.  —  Kocht  man  diese  Flüssigkeit, 
80  schlägt  sich  aus  derselben  eine  verhältnissmässig  grosse  Quan- 
tität Schwefel  in  Pulverform  nieder;  —  bei  der  Destillation  muss 
man  folglich  die  Maassregeln  beobachten,  welche  bei  der  Darstel- 
lung des  Naphtalidams  vorgeschrieben  sind. 

Sobald  aus  der  Flüssigkeit  sich  kein  Schwefel  mehr  abschei- 
det, setzt  man  zu  derselben  Wasser  und  kocht  ein  Mal  gut  auf, 
filtrirt  schnell  die  kochend  heisse  Auflösung  durch  Papier  und 
lässt  erkalten ;  es  krystallisirt  aus  derselben  eine  reichliche 
Menge  langer,  dünner,  glänzender  Nadeln  von  kupferrother 
Farbe.  In  der  Retorte  bleibt  eine  dunkelbraune,  fast  schwarze, 
harzige ,  in  der  Hitze  zähe  Masse ;  —  man  kocht  diese  mehrmals 
wiederholt  mit  reinem  Wasser  so  lange  aus ,  bis  in  dem  abgekühl- 
ten Absude  sich  keine  Krystalle  mehr  bilden. 

Jetzt  wird  alles  Herauskrystallisirte  von  dem  Wasser. durch 
Filtration  getrennt,  wieder  in  reinem  Wasser  aufgelöst,  die 
Auflösung,  im  Falle  es  nöthig  ist,  schnell  Mlm\  \»i4i  ycl  ^ygl^^gl 
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gn%  yerachlosseneii  Getässe  erkaltet;  —  hier  krystallisirt  der 
Kdrper  ganz  rein  ans.  —  Die  nadeiförmigen  Krystalle  sind  fast 
metallglänzend ;  ihre  Farbe  ist  gelb,  in's  Kupferrothe  spielend.  — 
Sie  lösen  sich  schwer  In  Wasser,  jedoch  leicht  iq  Alkohol  nnd 
Aether  auf.  Die  wässnge  Lösung  ist  schwach  bräunlich-rothgelb 
gefärbt,  die  weingeistige  und  die  ätherische  viel  dunkler.  — 
Alle  diese  Auflösungen ,  besonders  die  weingeistige ,  verändern 
sich  schnell  an  der  Luft,  —  sie  werden  trübe  und  braun,  geben 
beim  Abdampfen  nur  wenige  dunkelbraune  Krystalle  und  lassen 
ein  braunes  Pulver  fallen. 

Im  trockenen  Zustande  lässt  sich  der  Körper  gut  aufbewah- 
ren, selbst  an  der  Luft;  bei  100''  C.  verändert  er  sich  nicht,  bei 
160^  C.  schmilzt  er  zu  einer  gelbbraunen  Flüssigkeit  und  es 
sublimirt  sich  ein  wenig;  über  200°  C.  erhitzt,  kocht  er,  ein 
Theil  destillirt  über ,  der  andere  zersetzt  sich ,  —  in  der  Retorte 
bleibt  viel  Kohle,  im  Halse  der  Retorte  haben  sich  wenige  nadei- 
förmige Krystalle  sublimirt.  Der  sublimirte  wie  der  destillirte 
Körper  ist  Immer  braun  und  durch  die  Producte  der  Zersetzung 
verunreinigt;  beim  Erhitzen nuf  einem  Platinbleche  an  der  Luft 
brennt  er  mit  gelber,  stark  russender  Flamme  und  verbreitet 
einen  naphtalinartigen,  nicht  unangenehmen  Geruch. 

Dieser  Körper  ist  eine  nene  organische  Base,  welche  der 
Zusammensetzung  und  der  Entstehungsweise  nach  Seminaphtati- 
dam  genannt  werden  könnte.  Diese  Substanz,  in  trockenem  Zu- 
stande mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen,  löst  sich 
zu  einer  dunkel-violettrothen  Flüssigkeit  auf,  die  monatelang  un- 
verändert bleibt;  beim  Zusatz  von  Wasser  erstarrt  sie  aber  gleich 
zu  einer  röthlich-weissen ,  krystallinischen  Masse.  Die  wein- 
geistige Auflösung  des  Seminaphtalidams  entfärbt  sich  mit  allen 
wässrigen  Säuren ;  —  ist  sie  concentrirt ,  so  erstarrt  sie  mit 
Schwefelsäure,  mit  Phosphorsäure,  so  wie  auch  mit  Salzsäure, 
zu  einem  weichen,  krystallinischen  Magma,  das  aus  mikroskopi- 
schen weissen  Nadeln  oder  Blättchen  besteht.  Durch  Ammoniak 
wird  aus  einer  wässrigen  Auflösung  dieses  Magma's  das  unverän- 
derte Seminaphtalidam  In  röthlichen,  nadeiförmigen  Krystallen 
niedergeschlagen.  Mit  starker  Salpetersäure  verwandelt  es  sich 
in  ein  violetlbraunes  Pulver,  indem  es  scheinbar  dieselbe  Ver- 
änderung erleidet,  welche  in  dem  Aufgelösten  an  der  Luft  vor 
sidi  geht;  auch  mit  verdünnter  Salpetersäure  konnte  \cU  keine 
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Verbindung  hervorbringen.  Das  salzsaure  Semlnaphtalfdam,  ia 
Wasger  aufgelöst  und  mit  Chlorgas  behandelt,  verwandelt  sich  in 
ein  rothbraunes  Pulver,  das  in  Wasser  fast  unlöslich  ist,  —  ia 
Weingeist  löst  es  sich  mit  dunkler,  karminrother  Farbe  und 
setzt  sich  beim  Abkühlen  der  heissen  Auflösung  unverändert  ab. 
Mit  chlorsaurem  Kali  wird  das  Seminaphtalidam  in  ein  ähnliches 
Pulver  verwandelt,    dessen  Farbe  etwas  heller  ist. 

Das  möglichst  gereinigte  und  in  trockener  Luft  bei  100^  C. 
entwässerte  Seminaphtalidam  wurde  analysirt: 

0,300  Substanz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 
0,833  Kohlensäure  und  0,171  Wasser,  folglich  in  100:  75,72 
Proc.  Kohlenstoff  und  6,33  Proc.  Wasserstoff. 

0,305  gaben  0,844  Kohlensäure  und  0,173  Wasser,  fplglich: 
75,47  Proc.  Kohlenstoff  und  6,30  Proc.  Wasserstoff. 

0,535  gaben  nach  der  Methode  von  Will  und  Varren- 
trapp  1,517  Platinsalmiak,  entsprechend  0,0963  Stickstoff, 
folglich  enthält  der  Körper  18,00  Proc.  Stickstoff. 

Die  einfachste  Formel ,  welche  am  besten  mit  den  gefunde- 
nen Zahlen  übereinstimmt,  ist  C]o  H,o  Nj,  denn  man  hat: 
Berechnet.  Gefunden. 

C^  =  750,00         75,79         75,72         75,47 
H,o  =     62,30  6,31  6,33  6,30      ' 

Na  =  177,04         17,90         18,00         18,00 

•        989,54       100,00        100,05         99,77. 

Das  schwefelsaure  Salz  der  Base  wird  nur  auf  folgende  Weise 
für  Analysen  rein  genug  dargestellt :  Zu  einer  concentrirten,  kal- 
ten Auflösung  des  Seminaphtalidams  in  Weingeist  setzt  man 
wässrige,  nicht  zu  sehr  verdünnte  Schwefelsäure,  doch  nur  so 
viel ,  dass  noch  etwas  freie  Base  in  der  Flüssigkeit  bleibt ,  wa» 
leicht  an  der  Farbe  der  Flüssigkeit  zu  erkennen  ist;  den  gebil- 
deten weissen  Niederschlag  wirft  man  auf  ein  Filter  und  wäscht 
ihn  mit  kaltem  Weingeist  aus ,  bis  dieser  ziemlich  farblos  durch- 
läuft. Jetzt  presst  man  die  Masse  zwischen  Fliesspapier  gut  aus 
und  trocknet  sie  erst  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  über  Schwe- 
felsäure, und  dann  in  einem  trockenen  Luftstrome  bei  100°  C; 
in  stärkerer  Hitze  färbt  sich  das  Salz  roth  und  zersetzt  sich.  Das 
getrocknete  Salz  ist  ein  weisses,  mattes  Pulver;  in  diesem  Za- 
stande  verändert  es  sieb  nicht  an  der  Luft;  ia  YT aaset  uu^  ^^m- 
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geist  löst  es  sich,  nnter  partieller  Zersetzung,  nur  schwer  ai  Ibei 
—  die  kochend  heisse  Auflösung  setzt  beim  Erkalten  bräunlk  ut  e 
gefärbte  Blättchen  ab.  lock 

0,430  von  dem  Salze  gaben  0,388  schwefelsauren  Bar]  letz] 
folglich  enthält  das  Salz  31,00  Proc.  Schwefelsäure.  ift 

0,451,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  analysirt,  gaben  0,7 
Kohlensäure  und  0,195  Wasser;  diess  entspricht  in  100:  47,1 
Proc.  Kohlenstoff  und  4,80  Proc.  Wasserstoff.  |(räi 

Das  Salz  ist  also  auf  folgende  Weise  zusammengesetzt : 

Berechnet.    Gefunden.  hm 


Co     =     750,00 

46,78 

47,09 

H,2     =      75,00 

4,67 

4,80 

N,      =     177,04) 
0       =     100,00  j 

SO,   =     501,16 

31,26 

31,00 

1603,20 

und  enthält  wie  die  Sauerstoffsalze  aller  organischen  Basen  ein 
Aequivalent  Wasser. 

Das  phosphorsaure  Salz ,  wie  man  es  beim  Zusammengiessen 
der  weingeistigen  Auflösung  der  Base  mit  einer  wässrigen  Auf- 
lösung der  Phosphorsäure  bekommt,  bildet  weisse,  glänzende, 
krystallinische  Schüppchen ;  es  ist  beständiger  als  das  schwefel- 
saure Salz,  löst  sich  schwer  in  Wasser  und  Weingeist  auf  und 
krystallisirt  aus  diesen  Auflösungen  fast  unverändert. 

Das  weinsteinsaure  Salz ,  auf  dieselbe  Weise  dargestellt  wie 
das  vorige ,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln ,  die  um  verschiedene 
Puucte  sich  radienförmig  gruppiren.  Die  Nadeln  sind  weiss, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  schwerer  in 
Aether.  Das  Salz  zersetzt  sich  im  aufgelösten  Zustande,  im 
trockenen  verändert  es  sich  nicht  so  leicht. 

Das  Oxalsäure  Salz  ist  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver, 
schwerlöslich  in  Wasser,  noch  schwerer  in  Weingeist  und  Ae- 
ther. Die  abgekühlte  heisse  Auflösung  lässt  weisse ,  glänzende 
Biättchen  fallen. 

Um  die  reine  salzsaure  Verbindung  darzustellen ,  wird  zu  ei- 
ner kalten,  concentrirten ,  weiugeistigen  Auflösung  des  Se.mi- 
naphtalidams  ziemlich  starke  Salzsäure  tropfenweise  zugesetzt 
und  die  Flüssigkeit  dabei  abgekühlt,  damit  sie  sich  nicht  erhitze. 
Das  Gemisch  erstarrt  zu  einem  weissen ,  consistenten  Brei  von 
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atilberglänzenden  BläUchen;  man  wirft  ihn  auf  ehi  Filter,  wascht 
lifnit  etwas  Weingeist,  presst  zwischen  Löschpapier  gut  aus  und 
jcknet  anfangs  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  und 
Btzkalk^  hierauf,  gut  zerrieben,  in  einem  Strome  trockener 
ft  bei  100^  C.  Das  erhaltene  Salz  ist  ein  weisses,  krystalltni- 
lies  Pulver,  schwerlöslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Die  Auf- 
jungen  färben  sich  an  der  Luft  braun ;  in  feuchtem  Zustande 
rändert  sich  die  Verbind ting  leichl ,  in  trockenem  aber  ist  sie 
fut  aufÄdbewahren.  Sie  lässt  sich  nicht  sublimircn  und  w^ird 
t^iin  Erhitzen  zersetzt. 

0,248  des  Salzes  gaben  0,469  Kohlensäure  und  0,115  Was- 
^»er,  folglich  51,57  Proc.  Kohlenslofl'  und  5,14  Proc.  WasserstoflT. 
0,294  gaben  0,561  Kohlensaure  und  0,140  Wasser,   folglich 
[52,04  Proc.  KohlenstolT  und  5,28  Proc.  Wasserstoff. 

0,325,  mit  reinem  Kalk  geglüht,  gaben  0,402  Gblorsilber ;  diess 

itttspricht  30,51  Proc.  Chlor. 
P   Dieser  Analyse  zufolge  muss  man  die  Zusammensetzung  des 
alz  es  durch  die  Formel  ausdrücken: 


I 


Berechnet. 

Gefunden. 

c 

=: 

750,00 

51,91 

51,57          52,04 

H]2 

= 

75,00 

5,19 

5,14           5,28 

N, 

:^ 

177,04 

— 

—               — 

Cl, 

s= 

442,65 

30,63 

30,51          30,51 

1444,69. 


Es  wurde  zur  Controle  des  Älomgewichles  der  ßase  das  Pla- 
tiuealz  dargestellt  und  analysirt.  Dieses  Salz  ist  ein  gelblich- 
Ijraunes,  schwerlüsHchea  Pulver.  —  0,-327  der  gut  getrockneten 
Yerbindung  liessen  nach  dem  Glühen  0,113  Platin  ;  diess  giebt  für 
/das  Atomgewicht  der  ßase  995,00;  es  ist  also  noch  um  2  Aequiv. 
iWasserstoflf  leichter  als  das  Atomgewicht  des  Nicolins, 

Mit  Quecksilberchlorid  giebt  das  salzsaure  Salz  eine  leicht 
lösliche  Yerbindung,  welche  in  weissen,  silberglänzenden,  ziem- 
lich grossen  Blatte hen  kry stall isirt. 

Das  Seminaphtalidam  scheint  mit  Blausäure  sich  nicht  verbin- 
den zu  kennen;  in  wassrigcr  Blausäure  löst  es  sich  nicht  leichter 
als  In  reinem  Wasser  auf;  aus  einer  weingeisttgen,  mit  concen- 
trirter  Blausäure  versetzten  Auflösung  krystalÜsirt  es  unverän* 
dert;  die  wassrige  Schwefel blausäure  jedoch  löst  das  SemvTaÄ^\!k\v 

Joutn^  L  ptAkt  Chemit.    XKXliL  L  « 
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Hdtm  sehr  leicht  «pd  in  beträchtlicher  Menge  anf ,  besonder! 
beim  Erhltsen ;  in  der  abgektthlten  Anflösong  bilden  sich  weiise, 
gläniende  Blättchen  des  schwefelblausaaren  Salzes. 

Nimmt  man  an ,  dass  die  Zasammensetsung  des  Nitronaphli- 
lese  durch  die  Fonnel  C^^q  Hi,  N4  Og  aaszndrücken  sei  \  so  mm 
bei  der  Bildung  der  beschriebenen  Base  ans  diesem  Körper  du 
Atomgewicht  des  letzteren  sich  halbiren,  denn  statt  C^  H»'^4 
bekommt  man  Ciq  H,o  N^. 

Das  Nitronaphtalese  löst  sich  in  dem  mit  Ammoniakgas  gesO* 
tigten  Weingeiste  sehr  schwer  und  in  geringer  Menge  xu  eiMr 
rosenrothen  Flüssigkeit  auf;  bei  dem  Sättigen  dersell/en  mil 
Schwefelwasserstoff  geht  ihre  Farbe  in  Gelbllch^othbrann  ab«, 
indem  sich  eine  beträchtliche  Quantität  des  im  Ueberschasse  zi- 
gesetzten  Nitronaphtalise  auflöst.  Diese  Auflösung  wird  bein 
Erhitzen  rein  grün ,  lässt  aber  keinen  Schwefel  fallen.  Destillnt 
man  die  Flüssigkeit  fast  bis  zur  Trockene  ab  und  behandeil  ta 
Rückstand  mit  kochendem  Wasser,  so  wird  dieses  karmiaroth  ge- 
färbt und  lässt  beim  Abkühlen  ein  rothbraunes  Pulrer  fallen,  wel- 
ches keine  basischen  Eigenschaften  zu  besitzen  scheint. 

Nachdem  die  Einwirkung  des  Schwefelammoniums  aaf  Nitro- 
naphtalese untersucht  war,  schien  es  auch  interessant,  vi  wissen, 
wie  sich  andere  Körper  mit  demselben  Reagens  verhalteo.  Jelil 
kann  ich  aber  nur  etwas  Vorläufiges  darüber  mittheilea. 

Behandelt  man  die  weingeistige  Auflösung  des  BinitrobensMi 
mit  Schwefelammonium  und  destilllrt  dann  die  Flüssigkeit,  ü 
bildet  sich,  beim  Ausscheiden  einer  grossen  Menge  Schwefel, 
ein  harziger,  gelblich-brauner  Körper.  In  Wasser  scheint  er 
vollkommen  unlöslich  zu  sein ,  in  Weingeist  und  Aether  löst  er 
sich  mit  gelber  Farbe,  aber  nur  schwer  und  in  geringer  Qitt- 
tität  auf;  die  Auflösungen  verändern  sich  bald  an  der  Luft,  w» 
den  dunkler  gefärbt  und  lassen  ein  grünliches  Pulver  fallen»  km 
einer  kochenden,  vor  der  Einwirkung  der  Luft  geschttztei, 
weingefstigen  oder  ätherischen  Auflösung  setzt  sich  der  Kdfper 
beim  Abkühlen  in  gelben  Flocken  ab ;  in  Berührung  mit  der  LiA^ 
besonders  in  feuchtem  Zustande,  färben  sie  sidi  bald  grQnliek; 
in  siedendem  Wasser  schmelzen  sie  zu  einem  zähen  brlkiallclet 
liiquidum.  Dieser  Körper,  den  ich  Semibenzidam  zn  nenoei 
vorschlage,  verhält  sich  wie  eine  Base:  er  giebt  mit  SchweM- 
sänre  nnd  mit  Salzsäure  gelbe,  in  Wasser,  Weingeist  nad  Aelker 
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fast  unlösliche  Verbindangen ,  welche  ihrer  leichten  Zeri etiübar- 
keit  und  der  Schwerlöslichkeil  des  SemibenMdamB  wegen  tiich 
schwer  rein  darstellen  lassen;  denn  nimmt  man  eine  kalte  wei^i- 
geis^ge  oder  ätherische  Auflösung  des  letzteren,  so  ist  fast 
nichts  von  demselben  darin;  nimmt  man  hingegen  eine  hejfse 
Auflösung  und  setzt  wenig  Säure  zu,  so  wird  mit  der  Verbinduiig 
auch  etwas  Semibenzidam  ausgefällt;  setzt  man  aber  zu  einer 
heissen  Auflösung  mehr  Säure ,  als  in  die  Verbindung  eingehen 
kann,  so  bildet  sich  ein  grünlicher  Niederschlag,  in  wjelchem  ein 
Theil  des  Körpers  sich  schon  in  verändertem  Zustande  beGndet. 

Das  Semibenzidam  und  seine  salzsaure  Verbindung  wurden 
analysirt ;  das  Verhältniss  des  Kohlenstoffe^  zum  Wassersteff  ist 
bei  mehreren  Analysen  immer  gleich  ausgefallen,  —  nämlich 
jCe  :  Hg  im  Semibenzidam  und  Cg :  H|o  in  der  salzsauren  Verbin- 
4iing,  stets  wurde  aber  in  der  letztern  1  bis  1,5  Procent  Kohlen- 
«loff  weniger  gefunden,  als  die  Formel  Q  H|o  Ns  Cl,  verlangt. 
1/Vegen  Mangel  an  Substanz  konnte  ich, den  Stickstoffgehalt  nicht 
bestimmen  und  musste  daher  die  genauere  Untersuchung  des  Se- 
mibenzidams  bis  auf  weiteres  aufgeben.  Vorläufige  Versuche 
machen  es  wahrscheinlich,  dass  auch  das  Nitrobenzoen  eine  Base 
2tt  geben  vermag.  Verschiedene  organische  Säuren ,  besonders 
4i6  mit  Salpetersäure  copulirteu,  werden  durch  die  Einwirkung  des 
Sehwefelammoniums  verändert;  auch  einige  indifferente  stickstoff- 
.  freie  Körper  zersetzen  sich  bei  dem  Behandeln  mit  diesem  Ren- 
f  «OS  in  mannigfaltige  Verbindungen ;  so  z.  B.  bekommt  man  aus 
Renzyl  zwei  oder  drei  verschiedene  Körper.  Bis  jetzt  wurde  nur 
^iner  im  Zustande  der  gehörigen  Reinheit  erhalten  und  analysirt^ 
4i6serist  in  Wasser  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  Weingeist 
pmdAether,  krystallisirt  aus  diesen  Auflösungen  in  concav-con- 
y^en  Linsen  von  weisser  Farbe;  die  einzelnen  Krystallß  wach- 
n^n  nu  schraubenförmigen  Drusen  zusammen ;  sie  schmelzen  beim 
Srbl^zeaanf  47°  C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  ^cli 
ppvnrändcrt  destilliren  lässt  und  bei  42°  C.  zu  einer  krystallini- 
sphen  Masse  erstarrt.  Der  Körper  hat  einen  bittermandelölarti* 
gen  Geruch,  einen  süsslichen,  beissenden  Geschmack;  in  con- 
(^Mtrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  leicht  auf  und  wird  aus  die- 
ser Auflösung  durch  Wasser  abgeschieden ;  aus  salzsäurehaltigemi 
Weing^iste  krystallisirt  er  in  platten,  dünnen  Nadeln,  wird  aber 
in  der  Zusammensetzung  nicht  verändert;  in  starker  Sal{)eter- 
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lätire  [MX  er  sich  telchl  mH  rother  Farbe  ßuf:  kocht  man  diese 
AufBsung,  so  verwandelt  er  sich  in  eine  gelbe,  harzige  Verbin- 
dung, die  ms  ihrer  AnfJöäung  durch  Wasser  nicht  toI Istlind jg 
gefällt  werden  kann.  Eine  wassrige  Aunüsung  von  Aetzkali 
greift  ihn  nicht  an;  in  Kalttinctur  löst  er  sich  auf,  gcheiiit  aber 
selbst  beim  Kochen  und  Abdampfen  fast  xur  Trockne  wenig  ver* 
ändert  zu  ^ein ;  von  Chlorgas  wird  der  geschmolzene  Körper  auch 
sehr  schwer  angegriffen.  Mit  Kalihydrat  geachmoken,  gaben 
die  Krystalle  kein  Ammoniak  ^  sie  enthalten  also  keinen  Stick* 
Stoff.  Der  ganz  weisse ^  zwei  Mal  in  AeCher  umkrystallisirte 
Körper  wurde  analyslrt. 

0,23S9,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,7355  Kohlen- 
säure und  0,132  Wasser,  folglich  enthält  der  Körper  85,75  Proc. 
Kohlenstoff  und  6,27  Proc.  Wasserstoff;  —  die  Formel  C,^  H,2  0 
verlangt  85,71  Proc.  Kohlenstoff  und  6,12  Proc,  Wasserstoff,  sie 
drückt  also  die  Zusammensetzung  des  Körpers  aus.  Die  Art  und 
Weise,  wie  dieser  Körper  aus  Benzyl  entsteht,  ist  leicht  ein- 
zusehen* 

Schliesslich  werde  ich  noch  zwei  copulfrte  Säuren  beschrei- 
ben, die  der  Naphtalinreihe  angehören.  Diese  Säuren  können 
ChlornaphtalasunterBchwefelaäure  und  Chlornaphtalesunterschwe-J 
feisaure  genannt  werden  ;  sie  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  die  entsprechenden  Verbindungen  des  Naphta- 
llns  mit  Chlor. 

Werden  xwei  Vol.  englische  Schwefelsäure  mit  einem  VoL 
gereinigtem  Chlomaphlalase  *)  zusammengegossen  und  bei  be- 
ständigem Umrühren  etwa  eine  Viertelstunde  in  einem  auf  140*^  C. 
erhitzten  Oelbade  gehalten  ^  so  verbinden  sie  sieh  und  geben  eine 
durchsichtige,  bräunliche  Flüssigkeit,  welche  beim  Abkühlen 
unverändert  bleibt,  aber  mit  einigen  Tropfen  Wasser  vermischt, 
za  einer  butterartigen ,  kaum  krystallinischen  Masse  von  weisser 
Farbe  erstarrt;  diese  breitet  man  auf  einem  porösen  Ziegelsteine 
aus^  von  welchem  die  überschüssige  Schwefelsäure  grösstentheils 
aufgesogen  wird.     In  Wasser  und  Weingeist  löst  sich  die  gebil- 


♦)  In  einem  friilieren  Artikel  (BuU-  T-  JT,  JVo.  18)  habe  ich  aagegebeB, 
4^M  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelaänre  »nf  Chtornaphtalase  »ich  Cblor- 
nupbtaLifie  abjicbeidet;  später  fand  ich  aber^  daü«  en  nicht  immer  stattfindet 
und  das«  mein  ChlurnnpbtaLiJie,  welches  ieb  zu  den  erstca  Vemuchen  ver- 
wendet hatte,  wahrflL'heinItcb  Dicht  rein  geweten  iat;  *—  der  letzte  Körper 
>frar  in  dtmeelben  ichuit  fertig  gehildet. 
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dete  Säure  leicht  auf;  beim  Erhitzen  schmilzt  iie  e^t  zu  einer 
bräunlichen  Flüssigkeit,  dann  verbreitet  sich  ein  naphtalinartiger 
Geruch  und  die  Säure  zersetzt  sich;  ihr  Geschmack  ist  säuerlich- 
bitter,  zusammenziehend.  Mit  Baryt  giebt  sie  ein  schwerlös- 
liebes,  in  mikroskopischen  Nadeln  krjstallisirtes,  mattweisses 
Salz;  dieses-wurde  möglichst  gereinigt,  bei  150°  C.  getrocknet 
und  dann  analysirt. 

0,514  des  Salzes  gaben  0,201  schwefelsauren  Baryt,  folg- 
lich enthält  es  25,66  Proc.  Baryt. 

0,5085  gaben  bei  der  Bestimmung   des  Schwefels  0,380 
schwefelsauren  Baryt,  folglich  10,31  Proc.  Schwefel. 

0,560  gaben  0,254  Chlorsilber  ^  folglich  11,18  Proc.  Chlor. 

0,754  gäben  1,072  Kohlensäure  und  0^45  Wasser,  folglich 
88,77  Proc.  Kohlenstoff  und  2,13  Proc.  Wasserstoff. 

Diesen  Analysen  zufolge  ist  die  Formel  des  Salzes; 

Berechnet.    Gefunden. 


c» 

= 

1500,00 

38,69 

38,77 

H« 

=s 

75,00 

1,93 

2,13 

Cl, 

— 

442,65 

11,41 

11,18 

Sa 

= 

402,33 

10,37 

10,31 

0» 

= 

500,00 

— 

— 

BaO 

= 

956,88 

25,68 

25,66. 

Das  Kalisalz  in  ein  mattes,  weisses,  in  Wasser  und  Alkohol 
schwerlösliches  Pulver.  0,566  des  Salzes  gaben  0,175  schwe- 
felsaures Kali,  folglich  16,71  Proc.  Kali.  Die  Formel  C20H1, 
CI2  S2  O5  +  KG  verlangt  16,80  Proc.  Kali. 

Das  Ammoniaksalz  ist  eine  weisse ,  leichtlösliche ,  unkrystal- 
linische  Masse ;  die  Auflösungen  der  Eisenoxydul-  und  der  Silber- 
oxydsalze bilden  in  der  Auflösung  dieses  Salzes  weisse,  flockig- 
käseartige,  lösliche  Niederschläge;  das  Silbersalz  zersetzt  sich 
schon  bei  100°  C.  —  Das  Kupferoxydsalz  der  Säure  ist  bläulich, 
leichtlöslich;  das  Bleioxydsalz  ist  ein  weisses,  fast  unlösliches 
Pulver. 

Chlomaphtalese  verbindet  sich  mit  Schwefelsäure  bei  densel- 
ben Bedingungen  wie  das  Chlornaphtalase  zu  einer  weissen ,  in 
Wasser  leicht  löslichen  Säure;  diese  ist  butterartig,  nur  wenig 
consistenter  als  die  vorige ;  sie  giebt  mit  Baryt  und  Kali  schwer- 
lösliche, in  kleinen  Nadeln  krystallisirende ,  weisse,  Ä\lbw%ViTi- 
zende  Sähe.     Das  ilmmon/aksialz  ist  sehr  \cic\il  \öA\c\i\  öa&  ^^- 
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henalz,  iehwerlöslieher^  krystalHsirt  in  weisse«,  gliiiKeiito 
BMttchen. 

0,306  des  bei  150^  C.  getrocknet^ii  Bsrytsaicet  gaben  O,10S 
schwefelsauren  Baryt,  welcher  22,07  Proc.  Baryt  entspricht 

0,345  gaben  0,240  schwefelsauren  Baryt,  folglich  9,59  Proc 
Schwefel. 

0,362  gaben  0,302  Chlorsilber,  folglich  20,57  Proe.  Ohton 

0,385  gaben  0,491  Kohlensäure  und  0,0525  Wasser,  folg- 
lich enthält  das  Salz  34,77  Proc.  Kohlenstoff  und  1,51  Fro<$.  Wäs- 
serstoff. 

0,3947  gaben  0,5055  Kohletfsäure  und  0,0531  Wasser,  die« 
entspricht  34,92  Proc.  Kohlenstoff  und  1,49  Wasserstoff.' 

Die  Formel  des  analysirten  Barytsalzes  ist  also  die  folgende: 
C90  H|o  CI4  S^  O5  +  BaO ,  denn  man  hat: 


Berochaet. 

GefuB 

idtB. 

c» 

=   1500,00 

34,82 

34,77 

34,92 

H„ 

=       62,50 

1,45 

1,51 

1,49 

CI4 

=     885,30 

20,55 

20,57 

— 

Sa 

=     402,33 

9,34 

9,59 

.   — 

Ofi 

=     500,00 

— 

— 

— 

BaO 

=     956,88 

22,21 

22,07 

— 

4307,01. 

0,554  des  bei  120"^  C.  getrockneten  Kalisalzes  gaben  0,151 
schwefelsaures  Kali,  folglich  14,75  Proc.  Kali;  nadi  der  Formel 
Cjjo  Bio  CI4  Sj  O5  +  KD  hat  man  14,97  Proc.  Kali. 

0,460  des  bei  100°  C.  getrockneten  Silbersalzes  gaben  0,170 
Chlorsilber,  folglich  enthält  das  SaU  29,89  Proc.  Silberoxjd;. 
die  Formel  C^  H|o  CI4  S,  O5  +  AgO  verlangt  30,23  Proc.  Silbe^ 
oxyd. 

Was  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Naphtalinunterschwefel- 
säure  betrifft,  so  haben  mich  die  Versuche  noch  zu  keinen  ent- 
schiedenen Resultaten  geführt. 


a» 


VII. 

lieber  das  Athamantiii^  das  Limon  und  die  Analyse 
einer  thierischen  Concretion. 

(GMtlBg.  g«L  Aaseigen.    121.  Stück.    Den  29.  loll  1844.) 

Der  königl.  Societäl  der  Wissenschaften  sa  Göttingen  wor- 
den am  8.  Joli  von  dem  Prof.  Wohl  er  die  Resultate  mehrerer 
in  dem  academischen  Laboratorium  vorgenommener  Untersuchun- 
gen vorgelegt.  Wir  geben  in  dem  Folgenden  einen  kurzen  Aus- 
zug daraus. 

1)  üeber  das  AthamanHn.  Dieser  Stoff  ist  vor  einiger  Zeit 
von  Winckler  in  den  Wurzeln  und  den  halbreifen  Samen  von 
AÜuunania  OreoseUnum  L.  entdeckt  worden.  Zu  einer  näheren 
Untersuchung  desselben  hat  sich  Hr.  W  i  n  c  k  1  e  r  mit  Hrn.  Sehne- 
d ermann  vereinigt.  Aus  dieser  Untersuchung  geht  hervor, 
dass  das  Athamantin  in  seinen  Eigenschaften  sich  den  Fetten  an- 
Bchliesst,  indem  es  durch  Einwirkung  verschiedener  Agentien, 
namentlich  auch  der  Alkalien,  in  Valeriansäure  und  einen  ande- 
ren Körper  zerlegt  werden  kann ,  der  diö  Stelle  des  Glycerins  in 
den  gewöhnlichen  Fetten  zu  vertreten  scheint. 

Han  erhält  das  Athamantin  am  besten  aus  der  getrockneten 
Wnrsel  von  Ath.  OreoseUnum^  indem  man  dieselbe  mit  80pro- 
centigem  Weingeist  in  der  Wärme  auszieht,  von  dem  filtrirten 
Auszug  den  Alkohol  und  das  Wasser  abdestillirt  und  den  Rück- 
sland  mit  dem  sechs-  bis  achtfachen  Gewicht  Aether  behandelt^ 
welcher  daraus  unreines  Athamantin  auszieht.  Die  Aether-Lösung 
wird  mit  Thierkohle  behandelt  und  der  Aether  davon  abdestillirt, 
worauf  man  den  Rückstand  in  Weingeist  von  60  bis  65''  in  ge- 
linder Wärme  auflöst.  '  Wird  diese  Auflösung  an  einen  kalten 
Ort  hingestellt,  so  scheiden  sich  daraus  nach  und  nach  weisse, 
haarfeine,  biegsame,  strahlig  gruppirte  Nadeln  ab ,  die  oft  meh- 
rere Zoll  lang  sind  und  womit  allmählig  die  ganze  Flüssigkeit 
sich  anfüllt ;  sie  sind  mit  bräunlichen  ölartigen  Tropfen  vermischt, 
welche  man  so  viel  wie  möglich  absondert  und  wovon  man  sie 
darch  wiederholtes  Auflösen  und  Krystallisiren  vollständig 
befreit. 
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Das  60  erhaltene  Product  ist  eine  sehr  lockere  und  leichte, 
blendend  weisse,  atlasglänzende  Hasse  von  susammen  gewebtes, 
biegsamen ,  höchst  feinen  Krystallen ,  ähnlich  dem  langfaserigei 
Asbest.  Die  Verf.  haben  es  lange  für  das  reinste  Athamentin  g^ 
halten  und  es  als  solches  zu  den  meisten  ihrer  Versuche  ange-' 
wandt,  bis  sie  fanden,  dass  das  Athamantin  auch  grosse  solide 
Krystalle  bilden  kann,  und  dass  diese  von  der  fein  kryslallisirteD 
Masse  durch  eine  etwas  andere  Zusammensetzung  und  niedrigerei 
Schmelzpunct  abweichen ,  wonach  es  scheint ,  dass  der  letzteren 
trotz  ihres  reinen  homogenen  Ansehens  noch  eine  fette  Substau 
beigemischt  ist.  Es  gelang  den  Verfassern  nicht,  die  grossei 
Athamantinkrystalle  beliebig  hervorzubringen.  Am  schönsten 
erhielten  sie  dieselben  aus  einem  in  öliger  Form  aus  Alkohol  ab- 
geschiedenen Athamantin ,  als  dieses  bei  Sommertemperatur  län- 
gere Zeit  mit  dem  überstehenden  Alkohol  gestanden  hatte;  die 
ölartige  Hasse  hatte  sich  dann  zum  Theil  in  diese  Krystalle  umge^ 
setzt,  die  aber  nachher  unter  anscheinend  gleichen  Verhältnissen 
sich  nicht  wieder  bildeten.  Einige  Haie  erhielten  sie  dieselben 
auch  aus  Alkohol  zugleich  mit  der  gewöhnlichen  Krystallisation, 
aber  immer  nur  in  geringer  Henge.  Die  Krystalle  waren  zum 
Theil  fast  zolllang ,  vollkommen  farblos  und  bildeten  vierseitige, 
anscheinend  rechtwinklige  Prismen  mit  abgestumpften  Ecken ,  an 
denen  zwei  gegenüber  liegende  Abstunipfungsflächen  gegen  die 
beiden  anderen  sehr  vergrössert  waren.  Einzelne  Krystalle  er- 
schienen als  Octaäder,  deren  vier  in  einer  Ebene  liegende  Ecken 
stark  abgestumpft  waren.  Die  Grundform  schien  ein  Quadrat- 
octaäder  zu  sein.  Eine  Hessung  der  Krystalle  war  wegen  man- 
gelnden Glanzes  nicht  ausführbar. 

Das  Athamantin  hat  einen  eigenthümlichen,  ranzig  seifenarti- 
gen ,  vorzüglich  in  der  Wärme  bemerkbaren  Geruch  und  ranzig 
bitterlichen,  hinterher  schwach  kratzenden  Geschmack.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether,  Ter- 
pentinöl und  fetten  Oelen.  Aus  seiner  in  der  Wärme  gesättigten 
Auflösung  in  Alkohol  oder  Aether  scheidet  es  sich  beim  Erkalten 
in  ölartigen  Tropfen  aus ,  die  gewöhnlich  längere  Zeil  weich 
bleiben  und  dann  krystallinisch  erstarren.  Beim  Erwärmen 
schmilzt  es  zu  einem  gelblichen ,  in  Wasser  zu  Boden  sinkenden, 
ölartigen  Liquidum ,  welches  nach  dem  Erkalten  eine  klare  ter- 
pentinähnliche Hasse  bildet ,  die  erst  nach  längerer  Zeit  wieder 
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erstarrt,  indem  sich  darin  wawellitähnliehe  Krystallsterae  bilden, 
in  welche  nach  und  nach  die  ganze  Hasse  sich  verwandelt.  Der 
Schmelzpanct  des  reinen  Athamantins  liegt  sehr  nahe  bei  79%  die 
fein  krjstallisirte  Hasse  dagegen  schmilzt  schon  bei  59  bis  6(K. 
Das  Athamantin  lässt  sich  nicht  nnzersetzt  rerflüchtigen ,  rerträgi 
indess  ohne  Zersetzung  eine  ziemlich  hohe  Temperatur.  Bei  der 
trocknen  Destillation  giebt  es  neben  anderen  Prodncten  ein» 
reichliche  Henge  Yaleriansäure.  Es  enthält  keinen  Stickstoff. 
Die  Yerbrennungsanalysen,  mit  den  soliden  Krjstallen  angestellt, 
ergaben  für  dasselbe  die  Formel  C24  H15  O7 ,  welche ,  wie  weiter- 
hin angeführt ,  auch  anderweitig  sich  bestätigte. 

Das  fein  krjstallisirte  Athamantin  zeigte  bei  den  Analysen 
constant  eine  abweichende  Zusammensetzung.  Nach  dem  Hittel 
derselben  enthält  es  1,9  Procent  Kohlenstoff  und  0,5  Proc.  Was* 
f erstoff  mehr  wie  die  grossen  Krystalle.  Gleichwohl  wurde  es 
von  den  Verfassern  zu  den  sämmtlichen  nachfolgenden  Versuchen 
angewandt,  im  Anfange,  weil  sie  es  für  ganz  rein  hielten  und  die 
grösseren  Krystalle  noch  nicht  kannten,  und  nachher,  weil  ihnen 
von  den  letzteren  kaum  mehr,  ab  zu  den  Analysen  erforderlich 
war ,  zu  Gebote  stand. 

Verhalten  des  AthanumUns  m  Chlorwasserstoffsäure.  Wird 
über  Athamantin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trockenes  salzsau- 
res  Gas  geleitet ,  so  absorbirt  es  dasselbe ,  fängt  bald  an  zusam- 
menzubacken und  schmilzt  nach  und  nach,  ohne  sich  dabei 
merklich  zu  erwärmen,  zu  einem  klaren  gelbbraunen  öligen  Li- 
quidum, welches  alsbald  wieder  zu  erstarren  anfängt,  indem  sich 
darin  feine,  weisse,  strahlig  gruppirte  Nadeln  bilden.  Dieses 
Erstarren  beginnt  schon,  während  ein  Theil  des  Athamantins 
noch  uugeschmolzen  und  unverändert  ist,  und  die  Einwirkung 
des  Gases  auf  dasselbe  wird  dann  dadurch  verhindert  oder  er- 
schwert, weshalb  man,  um  letztere  möglichst  vollständig  zu 
machen ,  das  Gas  rasch  zuströmen  lassen  und  die  Hasse,  sobald 
sie  zu  schmelzen  beginnt ,  durch  Drehen  und  Bewegen  des  Ge- 
fösses  möglichst  über  die  Wände  desselben  auszubreiten  suchen 
muss.  Bei  gelindem  Erwärmen  der  flüssig  gewordenen  Hasse 
sieht  man  daraus  Gasblasen  sich' entwickeln,  die  immer  häufiger 
werden,  je  mehr  man  die  Temperatur  steigert,  und  die  bei  lOU^ 
ein  förmliches  Kochen  veranlassen ;  zugleich  destillirt  eine  Uas^ 
farblose  Flüssigkeit  davon  ab^  die  wasserViaUige  NaXtmxA^^t^ 
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igt;  diö  HaMe  r^riickl  nd  trübt  mch  nach  und  nach  dureh  Ab- 
acheidai^  eines  festen  Körpers,  wird  endlich  gänt  statt  wni 
tröckeA  and  i^änzlich  ia  diesen  Körper  verwandelt.  Es  iatdieM 
der  Körper^  welcher  in  dem  Athanantiii  die  5Uelk  deik  Gljtttm 
Tertiritt.   Die  Verfasser  sdhlagen  für  ihn  den  Nam^n  Orotehn  yer. 

LSsst  man  die  Hqald  gewordene  Hasse  wieder  erstarren  wßi 
erwärmt  sie  erst  dann  anf  100^,  so  zergeht  sie  #!eder  za  eineii 
nicht  gaii2  düunflilssigen ,  durch  Abscheiduiig  von  Oroseloa  ge- 
trübten LiqvidnAi^  weidies  dieselbe  Gasentwickelung  «nd  Ab- 
scheidnng  ron  Vlrlerian^äure  zeigt  und  sieh  nach  hinr^hendeA 
Erhitzen  ebenfalls  gastlich  in  Oroselon  rerwandelt. 

Das  Oroaeloni  bidbt  als  ^iae  aiiitfrphe  poröse  Masae  Yon  gras- 
weisser  Färbe  zurück«  Es  wird  .durch  Auflösen  in  AliMfaoI  vd 
Krystaljisiren  g^erdni^,  welchem  indess  nur  unftollkommeii  ge- 
lingt. In  Alkohol  löst  es  sich,  selbst  in  der  Wärme,  ziemUcb 
schwer  auf;  die  Auflösung  hat  eine  gelbe  Farbe.  Beim  BriBaltea 
der  siedend  gesättigten  Lösung  scheidet  cb  sieh  in  warkenf^hrad- 
gen  Hassen  aus^  welche  an  die  Oefässwände  sich  ailscAz«i  and 
aus  coneentrischeii  AnhäitfuBgen  feiner  Krystallnadeiii  beatbhea. 
Am  schönsten  wird  es  erhalten,  wenn  man  die  auf  dem  Sandbada 
stark  eingedunstete  Lös«ng  ftiit  demselben  lätfgsaih  eritalten  lässt; 
es  scheidet  sich  danti  in  lockeren  blumenkohlähnlichai  Hasses 
ab,  die  unter  der  Loupe  als  Aggregate  kugelig  gruppirter  feinsr 
biegsambr  Nadeln  erscheinend  Durch  Waschen  mit  wenigem  Al- 
kohol wird  es  weisser  und  Tön  anhängendem  Athamanttn  b^Ardi 
Ea  behielt  indess  immer  eine  schwach  gdbliohe  Farbe ,  welche 
ihm  nicht  entJEOged  werden  konnte,  wiewohl  eis  im  reine»  la- 
staivde  ohA6  Zweifel  ganz  weiss  Ist;  dieses  scheint  theils  Ton  der 
nnvoHkofhmenen  Reinheit  des  angewandten  Athamantins,  theils 
daTOn  hertEir^hi'en,  dass  es  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  eiais 
Verättderung  erleidet^  indem  dieselbe  dabei  eine  grünlich-brauAe, 
nach  und  nach  rolhbraun  werdende  Farbe  annimmt.  Das  Ofose* 
Ion  ist  geschma^k-  und  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser  und 
wird  Ton  A^er  ungefähr  in  demselben  Grade ,  Wie  Von  Alkohol, 
niid  mit  gelber  Farbe  aufgelöst.  Hit  Terdünntem  Kali  oder  Am* 
WMiak  Übergossen ,  fäirbt  es  sich  gelb  und  löst  sich  in  geringer 
Ukngelnit  rein  und  lebhaft  gelber  Fariie  darin  auf.  Von  coa^ 
cieütrirter  KaKlauge  wird  es  in  der  Wärme  in  reichlicher  Henge 
aiit  rodibtatiner  Farbe  aufgelöst.     Säuren  bewirken  in  diesen 
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Lötmigeil  cinmi  gelblich-weissen  Niederschlag.  B^i  lingefähr 
190°  schmilit  es  zu  einem  gelben  klaren ,  beim  Erkalteä  xn  einer 
bernsteingelben  nicht  krystallinischen  Hasse  erstarrenden  Liqvi-> 
dam,  welches  bei  weiterem  Erhitzen  rerkohlt  nnd  zerstört  wird. 
Es  verliert  bei  diesem  Schmelzen  nicht  merklich  an  Gewicht ,  er- 
leidet aber  dabei  eine  Veränderung  der  Art,  dass  es  nachher  nicht 
mehr  krystallisirbar  ist ,  sondern  beim  Verdunsten  seiner  Ldsnn- 
gen  in  ganz  amorphen  gelben  Tropfen  sich  ausscheidet.  Das 
Oroselon  enthält  kein  Chlor.  Die  Verfasser  nehmen  für  dasselbe 
die  Formel  €148503  an,  die  einzige,  welche,  mit  Rttcksicht 
auf  die  Zusammensetzung  des  Athamantins ,  die  Zersetzung  des« 
selben  genüg^end  erklärt.  Die  von  ihnen  angestellten  Analysen 
ilimmen  mit  dieser  Formel  sehr  nahe  ilberein,  gaben  ihdess  inn 
mer  einen  etwas  zu  grossen  Kohlenstoffgehalt,  was  wahrschdi« 
Hch  in  der  nicht  ToUkommenen  Reinheit  des  Ordselons  seinen 
6mnd  hat.  Sie  beabsichtigen  indess,  hierüber  noch  fernere  Vep^ 
Stiche  anzustelleti,  um  so  mehr,  da  das  Oroselon,  nach  dieser 
Formel  zusammengesetzt,  mit  wasserfreier  BenzoCsSure  isoave«* 
riseb  sein  würde. 

Die  bei  der  Zersetzung  des  Athaftiantins  durch  Salzsäure  täh 
destillirende  Flüssigkeit  stimmt  mit  der  Valeriansäüre  in  Geruch;, 
Geschmack  und  übrigen  Eigenschaften  vollkommen  überein.  Bire 
Identität  mit  derselben  wurde  überdiess  durch  did  Analyse  bestä- 
tigt; dieselbe  ergab,  dass  sie  wasserhaltige  ValerfäMänre, 
CjoHgOs  +  S,  ist. 

Um  über  die  Natur  des  Gases,  welches  beim  Erwärmen  des 
durch  Behandeln  mit  Saksäure-Gas  flüssig  gewordenen  Athanuui'- 
tins  sich  entwickelt ,  Auskunft  zu  eihalten^  wurde  dasselbe  in  ei- 
nem Versuche  in  einer  mit  Quecksilber  angefüllten  Glocke  aufge^ 
fangen  und  zu  demselben  ganz  wenig  Wasser  gebracht;  das 
Gas  wurde  davon  augenblicklich  und  vollständig  absofbirt.  Dieses 
Resultat  scheint  mit  Sicherheit  auszuweisen,  dass  das  entwickelte 
Gils  Mos  aas  Salzsäure  besteht 

Das  Athamantin  zerfällt  hiernach  bei  dieser  Zersetzung  gukt 
einfach  in  wasserhaltige  Valeriansäüre  .tod  Oroselon.  1  Atom 
Athamantin  a^  C24  Sjg  O7  giebt 

1  At.  wasserhaltige  Valeriansäüre sn:10G  +  10H  +  *O 

1  --  Oröselon  -~      ~       =äl40+    6ttrV80 

24C  +  15ÄJ^nO: 
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Nach  der  Rechnung  sollte  man  hiernach  von  100  Theftm 
Athamantin  52,7  Theile  Oroselon  erhalten.  Die  Verfasser  ancik- 
ten  in  einem  Versuche  die  Quantität  des  letzteren  zu  iieslimmea 
und  erhielten  56,2  Proc.  vom  Gewicht  des  Athamantins.  Dieses 
weicht  zwar  von  der  Rechnung  bedeutend  ab ,  indess  erklärt  siek 
der  gefundene  Ueberschuss  genügend  aus  der  nicht  rollkomme- 
nen  Reinheit  des  Athamantins  und  daraus,  dass  es  kaum  zu  rer- 
meiden  Ist,  dass  nicht  etwas  Athamantin  unzersetzt  und  dem  Oro- 
selon beigemischt  bleibt. 

Das  Athamantin  erleidet  dieselbe  Zersetzung,  wenn  es, 
gleich  von  Anfang  an  fortwährend  auf  100°  erhitzt,  der  Einwir- 
kung Toii  salzsaurem  Gas  ausgesetzt  oder  wenn  es  mit  concentrir- 
ter  wässriger  Salzsäure  erhitzt  wird.  Dieses  Verhalten  scheint 
einige  Beachtung  zu  verdienen ;  keines  der  gebildeten  Producte 
enthält  Chlor,  und  es  hat  hier  ganz  den  Anschein,  als  ob  die 
Wirkung  der  Salzsäure  zu  den  katäly tischen  gehöre,  da  sie  hier- 
bei anscheinend  keinerlei  Art  von  chemischer  Wirkung  ausAt. 
Letzteres  ist  hier  gleichwohl  der  Fall ;  die  Salzsäure  geht  nach 
den  Versuchen  der  Verfasser  mit  dem  Athamantin  eine  Verbin- 
dung ein,  die  aber  in  der  Wärme,  und  selbst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  in  Salzsäure,  wasserhaltige  Valeriansäure  und  Oro- 
selon sich  zersetzt. 

Sie  halten  die  liquide  Hasse,  in  welche  das  Athamantin  bei 
Behandlung  mit  salzsaurem  Gas  sich  verwandelt  und  die  alsbald 
zu  erstarren  anfängt ,  für  diese  Verbindung.  Im  erstarrten  Za- 
stande  besteht  sie  an  den  Stellen ,  wo  sie  die  Gefässwände  in  ei- 
ner dünnen  Schicht  bedeckt,  aus  feinen  weissen,  sternförmig 
gruppirten  Nadeln,  die  Hauptmasse  indess  zeigt  nichts  deutlich 
Krystallinisches ,  sie  hat  ein  amorphes  Ansehen,  graue  Farbe^ 
ist  durch  und  durch  feucht  und  riecht  stark  nach  Valeriansäure. 

Beim  OeiTnen  des  einige  Zeit  verschlossen  gewesenen  6e- 
fässes  treten  Dämpfe  von  Salzsäure  heraus,  seihst  wenn  vorher 
lange  Zeit  kohlensaures  Gas  durch  den  Apparat  geleitet  wurde. 
Die  Verfasser  leiten  dieses  Verhalten  daraus  ab,  dass  die  Salz- 
säure-Verbindung des  Athamantins  sich  ausserordentlich  leicht 
zersetzt ,  und  dass  sie  schon  während  des  Erstarrens  zum  Theii 
in  Salzsäure,  Valeriansäure  und  Oroselon  zerfällt.  Ein  einziges 
Mal  glüökte  es  ihnen,  dieselbe  einigermaassen  rein  zu  erhalten. 
Sie  behandelten   die  erstarrte  Masse  mit  Aether,  welcher  den 
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grössten  Theil  auflöste,  einen  Theii  aber  als  ein  weisses  krystal- 
linisches  Pulver  zurückliess.  Dasselbe  wurde  rasch  abfiUrirt  und 
mit  wenigem  Aether  abgespült.  Durch  die  Loupe  oder  das  Hl* 
kroskop  betrachtet ,  erschien  es  ganz  homogen  und  bestand  aus 
kleinen  tafelförmigen  perlmutterglänzenden  Krystallen  von  unbe- 
stimmter Form.  Alkohol  und  Aether  lösten  es  mit  Leichtigkeit 
auf  und  Hessen  nach  dem  Verdunsten  zum  Theil  nadeiförmige 
Krystalle,  zum  Theil  eine  Hasse  von  amorphem  Ansehen  zurück, 
letztere  in  grösster  Henge  oder  ausschliesslich,  wenn  das  Ver- 
dunsten in  der  Wärme  geschah.  Es  schmolz  schon  unter  100^ 
zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit,  die  aber,  indem  sich  Gasblasen 
daraus  entwickelten,  sehr  bald  weisslich  trübe  und  darauf  ganz 
starr  wurde ,  indem  sie  sich  in  Oroselon  verwandelte.  Hit  Was- 
ser zum  Kochen  erhitzt,  schmolz  es  ebenfalls  zu  öligen  Tropfen, 
die  nach  und  nach  verschwanden  und  sich  ganz  aufzulösen  schie- 
nen ;  aus  dem  Wasser  schied  sich  dann  beim  Erkalten  ein  kry- 
stallislrter  Körper  ab,  von  welchem  weiterhin  die  Rede  sein  wird. 
Eine  von  den  Verfassern  angestellte  Analyse  dieser  Substanz,  bei 
welcher  sie  den  Chlorgehalt  bestimmten,  gab  ihnen  ein  Resultat, 
welches  mit  dem  nach  der  Formel  C34  Hag  O7  +  ft€l  berechneten 
Chlorgehalt  nahe  übereinstimmt.  Es  scheint  hiernach  keinem 
Zweifel  unterworfen ,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Athamantin  1  Atom  des  letzteren  mit  1  Aequivalent  der  ersteren 
sich  verbindet,  und  dass  die  Valerlansäure  und  das  Oroselon  erst 
als  Zersetzungsproducte  dieser  Verbindung  auftreten. 

Bei  späteren  Versuchen  gelang  es  den  Verfassern  nicht,. die- 
sen Körper  in  einiger  Henge  wieder  zu  erhalten.  Nur  Spuren 
davon,  und  nicht  im  reinen  Zustande,  blieben  zuweilen  beim 
Schütteln  mit  Aether  zurück.  Diß  ganze  erstarrte  Hasse  löst  sieh 
in  Alkohol  und  Aether  mit  grösster  Leichtigkeit  auf,  woraus  her- 
vorgeht ,  dass  wenigstens  ein  grosser  Theil  derselben  nicht  ans 
Oroselon  besteht,  Indem  dieses  ziemlich  schwer  löslich  ist.  Beim  * 
freiwilligen  Verdunsten  nimmt  diese  Flüssigkeit  einen  starken, 
angenehm  obstartigen  Geruch  an,  der  mit  dem  des  Valerianäthers 
ganz  übereinstimmt ,  und  lässt  eine  krystallinische  Hasse  zurück, 
die  nur  Spuren  von  Chlor  enthält  und  der  Hauptsache  nach  aus 
Oroselon  besteht.  Beim  Verdunsten  in  der  Wärme  bemerkt  man 
denselben  Obstgeruch,  und  es  scheidet  sich  Oroselon  in  blumen- 
kohlähnlichen Hassen  ab,  welches  indess,  wie  die  \u^Vi&^  x^\%\«^ 
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noch  etwas  von  der  SalKsäure-Yerhliidung'  beigemischt  enthielt. 
Die  Verbindung  des  Athamantins  mit  SalKsaure  verlegt  si^h  hier- 
nach mit  Alkohol  mehr  oder  weniger  vollständig  in  Salzsäare, 
Valeriaoüther  und  Droaeton.  Dieselbe  Zersetzung  findet  statt, 
wenn  in  die  Alkohol-  oder  Aether-Lösuiig  des  Atiiamanlins  salz- 
saures Gas  geleitet  wird.  Beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  riecht 
sie  stark  nach  Valeriana ther  und  es  bleibt  Oroselon  zurück. 

Vorhin  wurde  angeführt^  dass  die  Sakää ure- Verbind utig  des 
Athamantins  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  darin  auflöst^  und  das 
beim  Erkalten   dieser  Auflösung   ein  krystallisirter  Körper  sichl 
abscheidet.     Die  Verfasser  erhielten  diesen  Körper^  den  sie  zur 
Abkürs^ung  mit  a  bezeichnen,  in  zu  geringer  Menge,  um  ihn  genau 
und  vollständig  untersuchen  zu  können.      In  Bezug  auf  seine  Bil- 
dung ßnden  die  grössten  Anomalien  statt;  einige  Male  erhielten 
sie  ihn  durch  Auskochen  der  mit  Salzsäuregas  behandelten  rohen 
Masse,  in  anderen  Fällen  erhielte»  sie  nichts  davon,  sondern 
bildete  sich  Oroselon.      Der  Körper  a  krystallisirt  aus  der  Auflc 
sung  in  kochendem  Wasser  beim  Erkalten  derselben  iii  feiaefi 
Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskope  als  lange  prismatische  Kt^ 
stalle  erscheinen.      Getrocknet,  bildet  er  eine  lockere  weisse  sei-j 
dengl^nzende  Masse»     Kochendes  Wasser  löst  ihn  in  ziemliche 
Menge  auf,  in  kaltem  Wasser  ist  er  sehr  wenig  löslich.      Alkohol^ 
und  Aether  lösen  ihn  leicht  auf,  und  beim  Verdunsten  bleibt  er  ia 
feinen  Nadeln  oder  schuppigen  Krystallen  zurück.     In  verduno 
tem  kaustischem  Kali  löst  er  sich  mit  schön  gelber  Farbe  auf  undll 
wird  daraus  durch  Säuren  wieder  in  feiuen  Nadeln  gefällt,   wobei J 
die  Flüssigkeit  zugleich  die  gelbe  Farbe  verliert.     Auch  voi 
Ammoniak  wird  er,  jedoch  in  geringerer  Menge,  mit  gelbei^ 
Farbe  aufgelöst;    diese  Auflösung  giebt  mit    essigsaurem  Ble 
einen  schön  gelben  Niederschlag.      Er  enthält  kein  Chlor.     Di4 
von  den  Verfassern  angestellte  Analyse  scheint  auszuweisen,  dasil 
er  aus  dem  Oroselon  durch  Aufnahme  von  i  Atom  Wasser  enU% 
steht,   oder  dasa  er  eigentlich  der  Körper  wäre,  welcher  in  den 
Athamantin  mit  wasserfreier  Valeriansäure  verbunden   ist.     Er  1 
wäre  hiernach  mit  wasserhaltiger  Benzoesäure  gleich  zusammen-' 
gesetzt,   von  welcher  er  jedoch  sowohl  durch  die  gelbe  Farbe 
seiner  alkalischen  Lösungen,  wie  dadurch,  dass  er  anscheinend 
nicht    ohne  Zersetzung    sich    verflüchtigen    lässt,    ¥er&chiedeai 
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Verhalten  des  AüumanÜM  xu  schw^Uger  Säure,  Schwef- 
lige Säure  wirkt  auf  das  Athamantia  ganz  ähnlich  wie  Salssäure. 
Wird  über  dasselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trockenes  schwef- 
ligsaures Gas  geleitet,  so  schmilzt  es  darin  nach  und  nach  zu  einer 
klaren,  gelbbräunlichen,  öligen  Flüssigkeit,  die  zuweilen  Tage 
lang  anscheinend  unverändert  bleibt  und  dann  zu  einer  krystallini- 
schen,  in  der  Wärme  flüssig  werdenden  Masse  erstarrt,  meistens 
aber  schon  nach  mehreren  Stunden  sich  zersetzt,  indem  Oroselon 
in  kleinen  Krystallen  sich  abscheidet  und  die  Masse  einen  starken 
Geruch  nach  schwefliger  Säure  und  Yaleriansäure  annimmt.  Wird 
das  Athamantin  während  und  nach  der  Behandlung  mit  schwefliger 
Säure  durch  Eis  und  Wasser  abgekühlt,  so  bilden  sich  in  der 
-anfangs  liquiden  Hasse  nach  und  nach  kleine  weisse  Krystall- 
aterne,  womit  sich  zuletzt  die  gan^e  Masse ,  wie  mit  einer  Rinde, 
bedeckt,  während  der  übrige  Theil  noch  längere  Zeit  seine  ölige 
Form  beibehält.  Die  krystallisirte  Masse  ist  trocken,  wachsartig, 
verliert  beim  Stehen  fortwährend  an  Gewicht  und  riecht  nach 
achwefliger  Säure  und  Valeriansäure.  Sie  schmilzt  schon  unter 
100%  wird  aber,  indem  sie  stark  nach  Valeriansäure  riecht,  wäh- 
rend des  Erhitzens  nach  und  nach  wieder  starr,  indem  Oroselon 
aarückbleibt.  Alkohol  löst  sie  mit  Leichtigkeit  auf,  und  bei  dem 
freiwilligen  Verdunsten  dieser  Lösung  schien  sie  unverändeft 
surückzubleiben;  beim  Verdunsten  in  der  Wärme  roch  die  Flüs- 
aigkeit  stark  nach  Valerianäther  und  es  blieb  Oroselon  tiMidL 
Dieses  Verhalten  zeigt,  dass  sich  hier,  gan^  so  wie  bei  der  Salz- 
aänre,  eine  Verbindung  von  Athamantin  mit  schwefliger  Säure 
bildet,  die  sich  sehr  leicht  in  schweflige  Säure,  wasserhaltige 
Valeriansäure  und  Oroselon  zersetzt.  Die  Verfasser  haben  diese 
Verbindung  ihrer  geringen  Beständigkeit  wegen  nicht  analyairt, 
dagegen  suchten  sie  durch  Wägung  Tor  und  nach  der  Behandlung 
mil  schwefliger  iSäure  die  von  dem  Athamantin  aufgenommene 
Quantität  der  letzteren  zu  bestimmen.  Das  erhaltene  ResuUal 
führt  %n  dem  Schluss ,  dass  die  Verbindung  aus  1  Atom  AthaaMiir 
lit  m4  l.  Atom  schwefliger  Säure  besteht. 

JBmtoirkung  i>on  Schwefelsäure  mf  Aüuimantm.  Athaman^ 
lin,  m^  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengebracht, 
löst  sich  darin  unter  Erhitzung  zu  einer  klaren  bräunlichen  Flüs- 
sigkeit auf  9  indem  zugleich  ein  kräftiger  Baldriangeruch  sich  entr 
wickelt.     Wird  die  Säure  vorher  mit  wenigem  >NasAfei  N^t^^^nsoX 
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und  durch  Eis  abgekühlt,  so  ist  die  Auflösung  fast  gans  farblos. 
Beim  Vermischen  derselben  mit  Wasser  entsteht  ein  starker  gelb- 
lich* weisser  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen ein  gelblich-  oder  grauweisses  Pulver  bildet.  Dieser  Körp« 
enthält  keinen  Schwefel.  Er  ist  ein  durch  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  mehr  oder  weniger  verändertes  Oroselon,  weshalb 
er  auch  bei  den  Analysen  keine  constante  Resultate  gab.  Er  Idst 
sich  wie  das  Oroselon  in  Alkohol  und  in  Kali  mit  gelber  Farbe 
auf,  unterscheidet  sich  aber  von  demselben  dadurch,  dass  er 
durchaus  nicht  krystallisirt,  sondern  ganz  amorph  ist. 

Die  von  diesem  Körper  abfiUrirte  klare  und  farblose  Flüssig- 
keit giebt  bei  der  Destillation  ein  stark  nach  Valeriansüure  rie- 
chendes Destillat,  welches  durch  eine  darin  schwimmende  weisse 
flockige  Substanz  getrübt  ist.  Die  Menge  derselben  ist  indess 
sehr  gering.  Abfiltrirt  und  getrocknet,  bildet  sie  eine  leichte, 
weisse  krystallinische  Masse,  die  sich  in  Aether  und  Alkohol  leicht 
auflöst  und  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  feinen  Nadeln  znrflek- 
bleibt.  Sie  schmilzt  über  100°  und  erstarrt  belAi  Erkalten  so 
einer  krystallinischen  Masse.  Die  Verfasser  lassen  es  unentsdue- 
den ,  ob  diese  Substanz  mit  dem  Körper  a  identisch  ist. 

Die  von  dieser  Substanz  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  nit 
Alkali  ueutralisirt,  die  Flüssigkeit  durch  Verdunsten  concentrirt 
und  dann  mit  salpetersaurem  Silber  vermischt.  Es  entstand  ein 
starker  weisser  Niederschlag,  welcher  beim  Kochen  sich  auflöste, 
worauf  beim  Erkalten  feine  silberglänzende  Blättchen  sich  aus- 
schieden, welche  in  ihren  Eigenschaften  und,  wie  die  von  den 
Verfassern  angestellten  Analysen  zeigten ,  auch  in  ihrer  Zusan- 
mensetzung  mit  dem  valeriansauren  Silberoxyd  vollkommen  fiber- 
einstimmten. 

Verhalten  des  Äthamantms  %u  den  ÄlkaUen,  Durch  kausti- 
sche Alkalien  wird  das  Athamantin  ebenfalls  unter  Abscheidaag 
Yon  Valeriansäure  vollständig  zersetzt,  ein  Verhalten,  durch  wet 
ches  es  sich  ganz  den  bekannten  fetten  Körpern  anschliesst. 
Erhitzt  man  dasselbe  mit  Kalilauge,  so  löst  es  sich  darin  mit  tief 
rothbrauner  Farbe  auf;  ist  die  Kalilauge  recht  concentrirt,  so 
geht  die  Auflösung  fast  schon  ohne  Anwendung  von  Wärme  vor 
sich«  V^ird  die  klare  rothbraune  Auflösung  mit  Schwefelsiar^ 
sauer  gemacht ,  so  nimmt  sie  einen  kräftigen  Baldriangeruch  äi 
nad  es  «cheidet  sich  ein  gelblich-weisser  Niederschlag  inreldh 
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lieber  Menge  ab,  der  von  der  klaren  und  farblosen  Flüssigkeit 
sieb  leicbt  abßltriren  lasst.  Nacb  dem  Answascben  und  Trock- 
nen bat  dieser  Körper  (b)  von  verscbiedenen  Bereitungen  ein  ab- 
weicbendes  Anseben,  was  in  den  Yersueben  der  Verfasser  zum 
Tbeil  davon  berrübrt ,  dass  sie  zu  seiner  Bereitung  das  fein  kry- 
stallisirte ,  damals  für  rein  gebaltene  Atbamantin  anwandten,  was 
aber  aucb  in  einer  Veränderung,  welehe  dieser  Körper  durcb  den 
Einfluss  des  Alkali's  erleidet,  seinen  Grund  bat.  Mögliebst  rein 
bildet  er  eine  gelblicb-weisse  Masse  von  erdigem  Anseben ,  ge- 
wöbnlicb  aber  batte  er  nacb  dem  Trocknen  eine  bräunlicbe,  ganz 
unansebnlicbe  Farbe.  Beim  Verbrennen  Hess  er  stets  eine  geringe 
Menge  Ascbe  zurück.  In  mögliebst  reinem  Zustande  ist  er  in 
Wasser  fast  ganz  unlöslicb  und  wird  aucb  von  Alkobol  ziemlich 
scbwer  gelöst.  Die  Auflösung  bat  eine  gelbe  Farbe  und  lässt 
nach  dem  Verdunsten  den  Körper  als  ein  gelblicb-weisses  amor- 
phes Pulver  zurück.  Die  Analysen  dieses  Körpers  gaben  den 
Verfassern,  wenn  er  von  verscbiedenen  Bereitungen  herrührte, 
variirende  Resultate ,  indess  scheinen  sie  doch  auszuweisen,  dass 
er  aus  dem  Oroselon  durcb  Aufnahme  von  Wasser  entsteht ,  wel- 
ches letztere  aber  weniger  als  1  Atom  zu  betragen  scheint.  Die' 
ses  folgt  auch  aus. der  Analyse  des  Niederschlages,  welchen  Säu- 
ren in  der  Alkali-Auflösung  des  Oroselons  hervorbringen.  Dieser 
Niederschlag  stimmt  mit  dem  Körper  b  in  seinen  Eigenschaften 
überein,  zeigte  indess  beim  Verdunsten  seiner  Alkohol-Auflösung 
eine  undeutlich  krystallinische  Beschaffenheit. 

Der  Körjper  b  löst  sich  in  frisch  gefälltem  Zustande  in  Ammo- 
niak mit  gelber  Farbe  auf.  Diese  Lösung,  die  etwas  trübe  und 
opalisirend  und  auch  durch  Filtriren  nicht  klar  zu  erhalten  ist, 
giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  reichlichen  flockigen  Nieder- 
schlag von  schön  gelber  Farbe ,  der  nicht  leicht  von  constanter 
Zusammensetzung  zu  erhalten,  der  aber  nach  den  Versuchen  der 
Verfasser  im  reinen  Zustande  wahrscheinlich  nach  der  Formel 
2  Pb  +  Ci4  H5  O3  zusammengesetzt  ist. 

Durch  den  Einfluss  des  Alkali's  erleidet  der  Körper  6,  wie 
angeführt,  eine  Veränderung,  in  Folge  deren  er  eine  bräunliche 
Farbe  annimmt  und  weit  leichter  in  Alkohol  löslich  wird.  Dabei 
ändert  sich  zugleich  seine  Zusammensetzung;  der  Koblenstoff- 
gebaltwird  kleiner,  der  Wasserstoffgebalt  grösser.  Diese  Ver- 
änderung findet  YorzügUcb  statt,  wenn  das  AlkdAAU  iietN^'^wöÄ 
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darauf  einwirkt.  Der  Niederschlag  aus  der  AlkaIi*Lö8ung  des 
OroseloAs  erleidet  sie  ^eichfalls. 

Beim  Destilliren  der  von  dem  Körper  b  abfiltrirten  Flüssig- 
keit geht  Valeriansäure  über,  getrübt  durch  denselben  flockigen 
Körper,  welcher  aus  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Athamantin  hervorgeht,  dessen  Menge  hier  aber  noch  gerin- 
ger ist. 

Durch  Kochen  mit  Kalkmilch  oder  Biirytwasser  erleidet  das 
Athamantin  dieselbe  Zersetzung  wie  durch  Kali.  Es  schei- 
det sich  der  Körper  b  ab,  von  welchem  ein  kleiner  Theil  mit 
schön  gelber  Farbe  sich  auflöst,  und  durch  Zusatz  von  Säure 
entwickelt  die  Flüssigkeit  einen  starken  Baldriangeruch.  Flüssi- 
ges oder  gasförmiges  Ammoniak  hat  keine  merkliche  Einwirkung 
auf  das  Athamantin. 

Ueber  das  ätherische  Oel  fH>fi  Athanumla  Ore&sdmum.  Die 
Verfasser  vermutheten,  dass  das  ätherische  Oel  von  A  Oreoseü- 
num  ZI  der  Valeriansänre  in  irgend  einer  Beziehung  stehe,  oder 
diese  vielleicht  daraus  sich  bilden  könne,  und  fanden  sich  dadurch 
zu  einigen  Versuchen  mit  demselben  veranlasst,  bei  denen  indess 
diese  Vermuthung  sich  nicht  bestätigte.  Das  Oel  wurde  aus  dem 
frischen  Kraut  durch  Destillation  mit  Wasser  dargestellt.  Es  hat 
einen  starken  aromatischen,  etwas  wachholderähnlichen  Geruch, 
siedet  bei  löS""  und  hat  ein  spec.  Gewicht  von  0,843.  Es  wnrde 
fOr  siehdestillirt  und  das  zuerst  und  das  zuletzt  übergehende  Destil- 
lat jedes  für  sich  gesammelt  und  analysirt.  Die  Analysen  ergaben, 
dass  das  erste  Destillat  sauerstofiFrei  und  nach  der  Formel  C5  S^ 
zusammengesetzt  ist.  Das  letzte  Destillat  enthielt  nach  der  Ana- 
lyse 0,71  Proc.  Sauerstoffe'  Das  Oel  der  Athamanta  ist  hiernach 
mit  dem  Terpentinöl  gleich  zusammengesetzt  und  enthält  blos 
eine  sehr  geringe  Menge  eines,  wahrscheinlich  erst  durch  Ein- 
wirkung der  Luft  entstandenen  sauerstoffhaltigen  Oels. 

Salzsaures  Gas  wird  von  dem  rectificirten  und  zu  Anfang 
übergegangenen  Oel  in  reichlicher  Henge  und  unter  starker  Er- 
hitzung absorbirt.  Es  wurde  mit  salzsanrem  Gas  gesättigt,  indem 
es  während  des  Hineinleitens  auf  —15^  abgekühlt  erhalten  wurde ; 
es  nahm  dabei  eine  dunkelbraune  Farbe  an  und  setzte  eine  ge- 
ringe Menge  einer  harzartigen  Materie,  aber  nichts  Krystallinisches 
ab.  Das  erhaltene  Product,  mit  kohlensaurem  Natron  gewaschen 
und  mit  Wasser  überdestillirt,  bildete  «ne  klare  farblose  Flüssig- 
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keit,  die  nach  and  nach  eine  bräunliche  Farbe  annahm  ^  einen 
starken  terpentinartigen  Geruch  hatte ,  bei  ungefähr  190°  siedete 
uud  auf  Wasser  schwamm.  Die  von  den  Verfassern  angestellten 
Analysen  ergaben,  dass  es  nach  der  Formel  C^  Hi^  +  li^l,  also 
wie  der  Terpentincampher,  zusammengesetit  ist. 

Die  Verfasser  beabsichtigen,  ihre  Versuche  über  das  Atha- 
mantin  noch  fortzusetzen,  um  wo  mäglich  die  noch  zweifelhaft 
gebliebenen  Puncto  zu  erledigen. 

2)  Veber  das  Liman,  von  Dr.  C.  Schmidt  aus  Kurland. 
Dieser  Stoff  ist  Tor  Kurzem  von  Bernays  in  den  Kernen  der 
Citronen  und  Apfelsinen  aufgefunden  und  als  eine  stickstoffhaltige 
vegetabilische  Base  bezeichnet  worden.  Wahrscheinlich  ist  er 
in  den  Samen  aller  Aurantiaceen  enthalten.  Aus  der  Untersuchung 
des  Hm.  Schmidt  geht  henror,  dass  er  weder  eine  Base  ist, 
noch  Stickstoff  enthält.  Man  erhält  ihn  in  Gestalt  eines  weissen 
krystallinkchen  Pulvers.  Die  Krystalle  gehüren  dem  rhombischen 
(1  und  laxigen)  System  an  und  zeigen  als  Grundform  ein  gern* 
des  rhombisches  Prisma  (oo  P^  oP)  von  125°  (apporoximativ  mi» 
kroskopisch  gemessen),  meist  jedoch  dasselbe  in  Combination  mit 
einigen  horizontalen  makrodiagonalen  und  brachydiagontlen  Pris- 
men als  Abstumpfungen  der  von  oP  und  oo  P  gebildeten  Ecken 
«Dd  den  gleichnamigen  Fläckenpaaren  als  Abstumpfungen  d^r 
scharfen  und  stumpfen  Seitenkahten  der  Grundform.  Pyramiden 
der  Haupt-  oder  einer  Nebeareihe  konnten  nicht  wahrgenommen 
werdesu  Diese  Substanz  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
Aether  und  Ammoniak,  etwas  leiehter  in  Mineralsäuren,  viel 
leichter  in  Alkohol  und  Essigsäure,  am  leichtesten  in  Kali,  aus 
welcher  Lösung  sie  durch  Säuren  unverändert  wieder  gefallt  wird. 
Coneentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  mit  blutrother  Farbe ,  Wasser 
fällt  sie  aus  dieser,  so  wie  aus  der  alkoholischen  und  essigsauren 
Lösung  unverändert;  in  der  Wärme  erfolgt  Yerkohlung;  mit 
kohlensaurem  Baryt  neutralisirt ,  bleibt  kein  Baryt  in  Lösung. 
Aus  Essigsäure  krystallisirt  diese  Substanz  leicht;  die  Krystalle 
haben  die  Form  der  aus  Alkohol  erhaltenen  und  sind  frei  von 
chemisch  gebundener  Essigsäure.  Die  alkoholische  Lösung  rea- 
girt  neutral;  —  sie  giebt  weder  mit  Platin chlorid  noch  mit  Queck- 
silberchlorid ,  weder  mit  Blei-  noch  mit  Silber-,  Kalir,  Baryt-  und 
anderen  Salzen  Niec|erschläge  (wobei  letztere  natürlich  iiiAlkA\vQV 
gelöst  sein  müssen,  da  sonst  die  reine  Substanz  duicVi  JL^^\(^%%^t 
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der  Salzlösung  gefällt  wird).  Sie  kann  bis  auf  200°  ohne  Verän- 
derung oder  erheblichen  Gewichtsverlust  erhitzt  werden ;  in  höhe- 
rer Temperatur  wird  sie  gelblich  und  schmilzt  bei  244°  zu  einem 
gleich  gefärbten ,  schmelzendem  Harz  ähnlichen  Liquidum ,  das 
amorph  wieder  erstarrt  und  selbst  nach  mehreren  Tagen  keine 
Spur 'krystallinischer  Structur  zeigt,  jedoch  in  Essigsäure  durch 
längeres  Erwärmen  wieder  gelöst,  in  der  Form  und  mit  den 
Eigenschaften  der  ursprünglichen  nngeschmolzenen  Substanz  kry- 
stallisirt.  Die  Indifferenz  dieses  Stoffes  gegen  Oxydationsmittel 
ist  merkwürdig;  concentrirte  Salpetersäure  löst  ihn ,  namentlich 
in  der  Wärme,  die  Lösung  ist  schwach  gelblich,  und  selbst  nach 
längerem  Erwärmen  wird  er  durch  Wasser  im  unveränderten  Zu- 
stande aus  der  Lösung  gefällt.  Beim  Kochen  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali  keine  Veränderung, 
eben  so  wenig  durch  freie  Ghromsäure ,  d.  h.  Schwefelsäure  und 
chromsaurem  Kali,  in  deren  Lösung  er  selbst  nach  stundenlangem 
Kochen  unverändert  herumschwimmt.  Die  essigsaure  Lösung 
schmeckt  stark  bitter,  doch  scheinen  die  physiologischen  Wir- 
kungen eben  nicht  bedeutend;  60  Milligramme,  in  Essigsäure 
gelöst  und  früh  Morgens  nüchtern  eingenommen ,  brachten  beim 
Verfasser  keine  erhebliche  Wirkung  hervor;  im  Harne  konnte 
nichts  nachgewiesen  werden;  eben  so  erfolglos  wurden  einem 
nüchternen  Hunde  25  und  einem  Hänfling  (Fringüla  canmibina) 
10  Milligramme  beigebracht ;  10  Milligramme,  in  Kali  gelöst  und 
einem  Frosche  in's  hintere  Lymphherz  (in  der  regio  ischiadica 
unter  der  Haut)  injicirt,  bewirkten  genau  dieselben  Symptome, 
die  in  Folge  derselben  Operation  mit  der  gleichen  Menge  reinen 
Kali's  bei  einem  andern  Frosche  auftraten. 

Die  Elementarzusammensetzung  ergab  vollkommene  Identität 
des  aus  Citronen-  und  Apfelsinenkernen  bereiteten  Stoffes ,  und 
zwar  im  Mittel  mehrerer  Analysen  in  100  Th. : 

Kohlenstoff      66,09 

Wasserstoff        6,55 

Sauerstoff        27,36. 
Mit  C42  als  Basis  lässt  sich  die  Formel  C42  8%  O13  berechnen, 
wonach 

C  =  66,17 
H  =  6,55 
0  =  27,32 
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erhalten  werden  miissten,  d.  h.  die  Formel  des  bei  100°  getrock- 
neten Phlorldzins  plus  2  Aequival.  Sauerstoff;  directe  Versuche 
mit  Reductionsmitteln,  wie  schwefliger  Säure,  Chlorwasserstoff, 
Schwefelwasserstoff,  Wasserstoff  im  Entstehungsmoment  und  dem 
elektrischen  Strom,  ergaben  jedoch  durch  negative  Resultate  den 
Beweis ,  dass  dieser  Stoff  der  Phloridzin-Reihe  nicht  beizuzählen 
sei ,  zumal  die  charakteristische  Zersetzung  des  Salicins  durch 
Chromsäure  hier  fehlte.  Das  Mischungsgewicht  konnte  nicht 
bestimmt  werden,  da  es  unmöglich  war,  Verbindungen  dieser 
Substanz  mit  anderen  Stoffen  zu  erhalten,  daher  der  Verfasser, 
um  nicht  unnütz  in's  Gebiet  unbegründeter  Hypothese  zu  gerathen, 
sich  vorläufig  weiterer  Folgerungen  aus  erwähnten  Thatsachen 
enthält. 

3)  Analyse  einer  thierischen  Concretion^  vom  Prof.  Woh- 
le r.  Klaproth^  hat  unter  dem  Namen  Belugen-Stein  eine 
Ihierische  Concretion  analysirt,  über  deren  Ursprung  Pallas 
in  seiner  Reise  folgende  Nachrichten  mittheilt:  „Auf  den  Fische- 
reien am  Caspischen  Meere  wird  in  den  grösseren  Hausen  (Aci- 
penser  Huso)  nicht  selten  der  sogenannte  Belugenstein  gefunden, 
der  unter  den  russischen  Hausmitteln  in  grossem,  wiewohl  unver- 
dientem Ansehen  steht.  Nach  dem  Bericht  der  Fischer  findet  sich 
dieser  Stein  stets  in  einer  von  den  Höhlen,  die  bei  der  After- 
öffnnng,  durch  welche  der  Fisch  den  Unrath  und  die  Eier  auslässt, 
auf  jeder  Seite  am  Gedärm  zu  sehen  sind.  Auch  in  den  grösseren 
Stören  kommen  diese  Steine  zuweilen  vor.  Mau  findet  sie  von 
einer  bis  zu  drei,  ja  bis  zu  sieben  Unzen  Gewicht.  Ihre  Gestalt 
ist  verschieden,  bald  oval,  bald  ziemlich  platt  und  etwas  einge- 
bogen. Ihre  Farbe  ist  knochenweiss,  in  ihrem  Bruche  zeigen  sie 
lauter  glänzende,  spathartige  Strahlen,  welche  von  der  Oberfläche 
einwärts  gehen.^^  An  einer  anderen  Stelle  heisst  es :  „Er  liegt 
in  demjenigen  rothen,  drüsenhaften  Fleische  verborgen,  welches 
auf  dem  hintern  Theile  des  Rückgrates  anliegt  und  bei  den 
Fischen  die  Stelle  der  Nieren  vertritt,  innerhalb  einem  besondern 
Häutchen,  welches  das  Innere  des  gedachten  drüsigen  Theiles 
einnimmt.^^  Aus  diesen  Angaben  kann  man  vermuthen,  dass 
dieser  Stein  eine  Concretion  der  Harnwege  bei  diesen  Fi- 
schen ist. 


♦)    Beiträge  VJ.  5.  2iS. 
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Kiaproth  fand  darin: 

Phosphorsauren  Kalk  71,5 
Wasser  und  Eiweiss  26,0 
schwefelsauren  Kalk       0,5 


98,0. 

Mehrere  solcher  Steine  befinden  sich  im  königl.  Museum  zu 
Berlin.  Ihre  sehr  krystallinische ,  ungemengte  Beschaffenheit 
zeigt,  dass  sie  aus  einer  bestimmt  proportionirten  Verbindung 
bestehen;  schon  aus  physiologischem  Gesichtspuncte  schien  es 
der  Mühe  werth  zu  sein,  zu  untersuchen,  welche  diese  ist,  indem 
das  gewöhnliche,  im  Thierkörper  vorkommende  phosphorsaure 
Kalksalz  stets  unkrystallisirt  vorkommt.  J.  Müller  hatte  die 
Güte,  das  Material  dazu  zu  geben ,  wahrscheinlich  von  demselben 
Exemplare,  welches  Kiaproth  untersucht  hat. 

Unter  dem  Mikroskope  zeigen  sich  ferne  Splitter  von  dieser 
Goncretfon  vollkommen  durchsichtig,  farblos  und  homogen.  Beim 
Erhitzen  werden  sie  undurchsichtig,  weiss,  unter  Verlust  von 
reinem  Wasser.  Beim  Glühen  schwärzen  sie  sich  schwach,  unter 
EntWickelung  empyreumatlscher  Producte.  Vor  dem  Löthrobr 
sind  sie  schmelzbar ,  wodurch  sich  dieses  Kalksalz  wesentlich  von 
der  gewöhnlichen  Knochenerde  unterscheidet.  •  Von  Salzsäure 
wird  diese  Concretion  ohne  alle  Gasentwfckelpng  sehr  leicht  auf- 
getöfft  mit  Hinterlassung  einer  organischen  Substanz  von  dem 
Umfange  und  der  Form  des  angewandten  Slückes,  die  jedoch 
äusserst  weich  und  aufgequollen  ist  und  nach  dem  Trocknen  nicht 
mehr  als  0,74  Proceut  bcftrug.  Fällt  man  die  Lösung  mit  Ammo- 
niak, so  bleibt  phosphorsaures  Ammoniak  aufgelöst,  ebenfalls 
eine  wesentliche  Verschiedenheit  zwischen  dieser  Substanz  und 
der  Knochenerde.    Sie  etfthält  weder  Talkerde  noch  ein  Alkali. 

Beim  Glühen  an  der  Luft  verk)r  diese  Conoretion  27,0  Proc. 
an  Gewicht.  Im  gepulverten  Zustande  längere  Zeit  bis  zu  200° 
erhitzt,  verlor  sie  19,93  Proc.  Wasser.  i>iirch  die  Analyse  wur- 
den darin  31,66  Proc  Kalkerde  gefunden.  Diese  Concretion  hat 
also  folgende  Zusammensetzung : 
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Berechnet  nacli 
Ca^J^  +  SÄ. 
Phosphorsäiire         41,34  41^7 

Kalkerde  31,66  32,48 

Wasser  26,26  25,»5 

organische  Materie     0,74. 

Sie  besteht  also  aus  sogenanntem  neutralem  phosphorsaurem  Kalk 
mit  5  Atomen  Wasser ,  während  die  gewöhnUche  Knochenerde 
=  ßag  ^3  oder  vielleicht  richtiger  =  Ca^  Ä  3?  +  2  Caj  f^  ist. 
^  des  Wassers  entweicht  erst  bei  Glühhitze.  Das  gewöhnliche 
Kalksalz  von  dieser  Sättigungsstufe  ist  bekanntlich  =  Ca^  ^  + 
4  M  und  enthält  nur  21,9  Proc.  Wasser.  Es  wäre  die  Frage, 
ob  nicht  auch  die  Knochen  jener  Fische  statt  der  gewöhnlichen 
Knochenerde  dieses  Kalksalz  enthalten. 


vm. 

YorkMimm  des  Cimiaiiiis  im  WaMmmtter 
(Aiperuta  odorata). 

Von 
€m   Vh.   K  o  «  ffi  a  n  »• 

(^9Wßn.  de  fhann.  «t  ds  Ckim.    a  Mie.  Mai  1844.) 

Der  wohlriechende  Waldmeister,  aus  der  Familie  der  Ri^ 
biaceen,.  durch  seinen  angenehmen  Geruch,  welcher  besondem 
nach  dem  Trocknen  der  Pflanze  sehr  stark  wird ,  ausgezeichnet, 
wird  noch  oft  gewissen  sqhweisstreibenden  Theesorten  beige- 
mengt und  ertheilt  Ihnen  einen  sehr  angenehmen  Geruch.  Unter 
anderen  Eigenschaften  hal  er  einen  bittern  Gesclmiack ,  welcher 
ihm  seine  tonischen  Eigenschaften  giebt.  Die  Identität  seines 
Geruches  mit  dem  der  Tonkabohne  veranlasste  mich,  den  riechen- 
den Stoff  darin  aufzusuchen. 

Erster  Verwnek.  120  Grm.  acht  Monate  lang  getrockne- 
ten und  fein  geschnittenen  Waldmeister  macetitXe  \&\i  &t^\\ia^% 
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mit  500  Grm.  Alkohol  bei  34^  C.  und  presste  die  Tinctur  hierauf 
aus ;  der  von  Neuem  zwei  Tage  lang  mit  250  Grm.  Alkohol  ma- 
cerirte  Rückstand  lieferte  durch  Auspressen  eine  Tinctur,  welche 
der  ersten  zugesetzt  wurde;  das  filtrirte  Gemenge  dampfte  ich, 
um  den  Alkohol  zu  sammeln,  im  Wasserbade  in  einer  Retorte 
ein;  den  sirupartigen  Rückstand  behandelte  ich  so  lange  mit 
kochendem  Aether ,  bis  er  dem  Extract  Ä  allen  Geruch  entzogen 
hatte.  Die  ätherische  Flüssigkeit  wurde  abgedampft ,  der  ange- 
nehm riechende  Rückstand  wurde  mit  Wasser  gekocht  und  als- 
dann filtrirt;  die  abgedampfte  wässrige  Flüssigkeit  hinterliess 
eine  warzenförnuge  Hasse,  welche  angenehm,  der  Tonkabohne 
vollkommen  ähnlich  roch  und  einen  pikanten  Geschmack  besass. 
Das  auf  dem  Filter  zurückgebliebene  grüne  Harz  zeigte  nach  vier- 
zehn Tagen  glimmerartig  glänzende  Krystalle,  welche  den  Ge- 
ruch der  Tonkabohne  und  einen  pikanten  Geschmack  hatten  und 
welche  ich  von  dem  Chlorophyll,  in  dem  sie  eingeschlossen 
waren,  nicht  zu  trennen  vermochte. 

Das  alkoholische  Extract  A ,  von  welchem  ich  mittelst  Aether 
den  wohlriechenden  Stoff  getrennt  hatte,  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol löslich  und  sehr  bitter ;  seine  wässrige  Lösung  färbt  das 
schwefelsaure  Eisenoxyd  grün,  fällt  eine  Eiweisslösung ,  trübt 
eine  Gallertlösung ,  was  das  Vorhandensein  derjenigen  Art  Gerb- 
säure anzeigt ,  welche  die  Eisensalze  grün  färbt. 

Zweiter  Versuch,  175  Grm.  Waldmeister  von  derselben 
Ernte  wurden  klein  geschnitten  drei  Wochen  lang  mit  400  Grm. 
wässrigem  Aether  mäcerirt ;  die  ausgepresste  und  filtrirte  grüne 
Flüssigkeit  wurdie  im  Wasserbade  und  des  Aethers  wegen  in  einer 
Retorte  abgedampft ;  der  sirupartige  grüne  Rückstand  wurde  bei 
34°  wieder  mit  etwas  Alkohol  behandelt;  es  blieb  eine  grosse 
Menge  Chlorophyll  zurück  und  der  Alkohol  bemächtigte  sich 
fast  des  ganzen  wohlriechenden  Stoffes ;  diese  alkoholische  Flüs- 
sigkeit wurde  bis  zur  Sirupsdicke  eingedampft.  Als  ich  den 
Rückstand  acht  bis  zehn  Hai  mit  Wasser  kochte,  entzog  ihm  das- 
selbe einen  wohlriechenden  Stoff,  welcher  sich  beim  langsamen 
Abdampfen  als  krystallinische,  von  Extractivstoff  umgebene  War- 
zen absetzte.  Diese  Warzen  haben  genau  den  Geruch  des  Cu- 
marins und  seinen  pikanten  Geschmack.  Der  grüne ,  durch  Was- 
ser nicht  angegriffene  Rückstand  setzte  auch  weisse  Krystalle  ab, 
welche  sich  an  der  Oberfläche  absonderten  und  genau  den  Geruch 
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und  |)ikaiiten  scharfen  Geschmack  der  Tonkabohne  oder  des  Cu-^ 
marins  hatten.  Ich  unterwarf  diese  wohlriechende,  grüne,  Zei- 
chen von  Krystallisation  gebende  Masse  der  Sublimation ;  es  ent- 
wichen zuerst  Wasserdämpfe,  alsdann  folgten  weisse  Dämpfe, 
welche  sich  zu  Tropfen  condensirten,  die  zu  krystallinischen, 
aus  langgezogenen ,  durch  einander  geflochtenen ,  prismatischen 
Nadeln  zusammengesetzten  Bündeln  gestanden.  Der  Geruch  nach 
Cumarin  war  bei  denselben  mit  einem  empyreumatischen  Gerüche 
gemengt  und  der  Geschmack  pikant  und  scharf.  Die  Krystalle 
schmolzen  bei  40°  C.  zu  Tropfen ,  welche  beim  Erkalten  wieder 
zu  einer  krystallinischen  Hasse  gestanden.  Auf  einem  Filter  ge- 
sammelt, trennte  sich  dieses  Stearopten  theilweise  von  dem  empy- 
reumatischen Oele ,  mit  welchem  es  verunreinigt  war,  und  der 
Geruch  der  Tonkabohne  wurde  alsdann  deutlicher.  Ich  sammelte 
es  und  erhitzte  es  nochmals ;  es  sublimirte  von  Neuem  wieder  zu 
solchen  Krystallen  wie  anfangs. 

Diesen  Untersuchungen  zufolge  glaube  ich  schliessen  zu  kön- 
nen, dass  der  Waldmeister  seinen  angenehmen  und  dem  der 
Tonkabohne  so  vollkommen  ähnlichen  Geruch  dem  Stearopten 
dieser  Bohne,  dem  sogenannten  Cumarin,  verdankt.  Es  ist 
tiberdiess  bekannt,  dass  derselbe  Stoff  gleichfalls  in  dem  MeUtotus 
officmaUs  gefunden  worden  ist. 

Da  man  auf  den  ersten  Anblick  den  Geruch  dieser  Pflanze  der 
Gegenwart  eines  flüchtigen  Oeles  zuschreiben  könnte,  so  stellte 
ich  einen  Versuch  an,  welcher  diese  Ansicht  vollkommen  wi- 
derlegt. 

Ich  destillirte  500  Grm.  getrockneten  Waldmeister  mit  einem 
Kilogramm  schwefelsaurem  Natron  und  hinreichendem  Wasser 
(das  Salz  wurde  in  der  Absicht  zugesetzt,  die  Temperatur  des 
kochenden  Wassers  zu  erhöhen ,  damit  das  flüchtige  Oel,  wenn 
welches  vorhanden  wäre,  leichter  überginge) ;  das  erhaltene  de- 
stillirte Wasser  zeigte  keine  Spur  eines  flüchtigen  Oeles,  sein 
Geruch  war  krautartig ,  nur  nach  einigen  Tagen  entwickelte  sich 
ein  leichter  Geruch  nach  der  Tonkabohne.  Der  Waldmeister  ent- 
hält demnach  ausser  dem  Cumarin  noch  einen  bittern ,  in  Alko- 
hol und  Wasser  löslichen  Extractivstoff ,  Gerbsäure,  welche  die 
Eisensalze  grün  färbt,  und  Chlorophyll. 
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Physiologische  Untersuchungen  aber  die  nährenden 
Substanzen. 

Von 
€•  JBemarü  (aas  ViUeframshe)  und  SorreswiU. 

Vergleichende  Versuche  über  den  Zucker^    das  Eiweiss  und 
die  Gallerte. 

kl  einer  yergangenen  December  yeröffentiichten  Arbeit  hat 
einer  von  uns  ein  einfaches  und  leicht  auszuführendes  Verfahren 
angezeigt,  um  zu  erkennen^  ob  eine  Substanz  nährend  ist  oder 
nicht. 

Dieses  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  die  Substanz, 
welche  man  untersuchen  will,  im  Hagensaft  auflösen  lässt  und 
die  Lösung  in  die  Vena  jugularis  eines  Thieres  injicirt'*'). 

Bei  diesem  Experimente  hat  man  zum  Zweck,  mit  Hälfe  des 
Magensafts  künstlichen  Chylus  aus  den  bekannten  und  gegebenen 
Substanzen  zu  erzeugen,  welchen  man  direct  in  das  Blut  einführt 
und  der6ii  verschiedene  Umänderungen  man  verfolgen  kann. 

Wenn  die  diesem  Versuch  unterworfene  Substanz  assimilir- 
bar  ist,  so  verschwindet  sie  völlig  im  Blute  und  man  entdedit  da- 
von keine  Spur  in  den  Ezcretionen;  diess  ist  der  Fall  mit  dem 
Zucker  und  dem  Eiweiss,  welche  sich  gänzlich  assimiliren,  wenn 
man  sie  mit  Magensaft  injicirt,  während  dieselben  Stoffe  sich  un- 
verändert im  Urine  wiederfinden ,  wenn  man  sie  verhältnissmässig 
in  derselben  Dosis  iiyicirt,  aber  nur  in  gewöhnlichem  Wasser 
gelöst. 

Wenn  im  Gegentheil  die  diesem  Verfahren  unterworfenen 
Substanzen  nicht  assimilirbar  sind,  so  verschwinden  sie  niemals 
in  Blute ;  und  mögen  sie  in  was  immer  für  einem  Yerhältniss  im 
Magensäfte,  oder  wohl  auch  in  einem  andern  Vehikel  gelöst 
worden  sein,  so  finden  sie  sich  immer  unverändert  in  den  Excre- 
tionen;  diess  ist  der  Fall  mit  dem  Cyaneisenkalium  z.  B.,  welches 
immer  durch  die  Urinwege  ausgeschieden  wird. 


*)  Wir  haben  die  Lösungen  der  Sabstanzen  immer  mit  dem  Magen- 
safte eines  Handes  bereitet;  die  Injectionen  können  ohne  Unterschied  bei 
Hunden  nnd  Kaninchen  gemacht  werden. 
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Die  aus  dieser  künstlichen  Yerdaunng  eriiaUenen  Resnllate 
sind  mit  dem  übereinkommend ,  was  in  der  natürlichen  Verdannng 
vor  sich  geht.  Indem  wir  so  Zucker ,  Eiweiss  in  den  Magen  d- 
nes  nüchternen  Hundes  brachten ,  konnten  wir  niemals  diese  Sub- 
stanzen im  Urine  wiederfinden,  während  das  Cy^ieisenkalium 
sich  völlig  darin  vorfand. 

Kurz,  für  uns  ist  Kennzeichen  einer  nährenden  Substanz 
das  Verschwinden  derselben  im  Blute ,  wenn  man  sie,  nach  vor- 
ausgegangener Auflösung  in  Magensaft,  injicirt. 

Mit  Hülfe  dieser  neuen,  immer  vergleichsweise  angestellten 
Untersuchungsweise  haben  wir  das  Studium  der  verschiedenen  als 
Nahrungsmittel  angegebenen  Substanzen  unternommen. 

Resultate  einer  ersten  Reihe  von  Versuchen,  welche  Vergleichs- 

weise  mit  dem  Zucker  ^  dem  Eiweiss  und  der  Gallerte  angesielU 

worden  sind. 

1)  Bei  drei  nüchternen  und  gesunden  Hunden  haben  wir 
durch  die  Vena  jugularis  eingespritzt:  bei  dem  ersten  eine  wäss- 
rige  Lösung  von  5  Decigrammen  Rohrzucker;  bei  dem  zweiten 
eine  wässrige  Lösung  von  5  Decigrammen  Eiweiss ;  bei  dem  drit- 
ten eine  wässrige  Lösung  von  5  Decigrammen  Hausenblase'*'). 

In  Folge  der  Injectionen  zeigte  sich  kein  Zufall.        ' 

Nachdem  die  Thiere  drei  Stunden  darauf  untersucht  wurden, 
prüften  wir  ihren  Urin. 

In  dem  Urine  des  ersten  Hundes  fanden  wir  den  Zucker,  wel- 
cher keine  Veränderung  erlitten  und  seine  Eigenthümlichkeiten 
als  Rohrzucker  beibehalten  hatte. 

Der  Urin  des  zweiten  Hundes  enthielt  Eiweiss ;  und  im  Urine 
des  dritten  Hundes  war ,  wie  uns  die  Reactionen  auf  die  sicht- 
barste Weise  bewiesen,  die  Gegenwart  von  Gallerte  sichtbar.    - 

Also  wurden  Zucker,  Eiweiss  und  Gallerte,  ohne  MagensafK 
injicirt,  unversehrt  in  dem  Urine  wiedergefunden. 


'*'}  Um  eonstsnte  Resaltate  zu  erbalten ,  baben  wir  HaaBenblase  ange^ 
wtti4i,  wekbe  Immer  obae  Nacbtbeil  in  das  Blot  eingespritzt  werden  kann, 
wabrend  selbst  sebr  scböne  Gallerte,  wie  sie  im  Handel  vorkommt,  oft  Zn- 
fälle  herromft,  welcbe  das  -Experiment  eompUcir^n. 
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2)  Wir  nahmen  eine  eben  go  grosse  Quantität  von  denselben 
Substanzen,  Hessen  eine  jede  für  sich  in  15  Grammen  frisch  dem 
Hagen  eines  Hundes  entnommenen  Magensaftes  auflösen  und  6  bis 
8  Stunden  in  warmem  Wasser  bei  einer  Temperatur  von  +  38  — 
40°  digeriren. 

Bei  drei  nüchternen  und  gesunden  Hunden  injicfrten  wir  in 
die  Vena  jugularis:  bei  dem  ersten  die  Zuckerlösung,  bei  dem 
zweiten  die  Eiweisslösung  und  bei  dem  dritten  die  Lösung  von 
Gallerte. 

Kein  Zufall  folgte  auf  diese  Injectionen,  welche  eben  so  wie 
im  vorigen  Falle  mit  Vorsicht  und  langsam  angestellt  wurden. 

Nach  drei  Stunden  wurde  der  Urin  aus  der  Blase  genommen 
und  mit  Sorgfalt  und  zu  wiederholten  Malen  untersucht. 

Wir  konnten  weder  den  Zucker,  noch  das  Eiweiss  in  dem 
Ürine  der  beiden  Thiere,  welchen  man  diese  Substanzen  einge- 
spritzt hatte,  entdecken,  während  die  Gegenwart  der  Gallerte 
In  dem  Urine  des  dritten  Hundes  unzweifelhaft  war. 

Demnach  also  waren  der  Zucker  und  das  Eiweiss ,  nach  vor- 
ausgegangener Auflösung  im  Magensafte  und  Injection  in  die 
Venen,  in  dem  Blute  verschwunden  und  waren  assimilirt  worden, 
indess  die  Gallerte  bei  derselben  Behandlung  nicht  assimilirt  und, 
wie  früher,  durch  die  Urinwege  ausgeschieden  worden  war. 

Zweite  Reihe  von  Versuchet^ ^  in  welchen  der  Zucker^  das  Ei- 
weiss und  die  Gallerte  der  natürlichen  Verdauung  unterworfen 
,  wurden. 

Wir  ernährten  drei  Hunde;  den  einen  ausschliesslich  mit 
Zucker,  den  anderen  mit  Eiweiss,  den  dritten  mit  Gallerte. 

Während  dieser  Ernährung  wurde  vergleicji^sweise  der  Urin 
der  drei  Hunde  untersucht;  der  Zucker  und  das  Eiweiss  konnten 
nicht  in  dem  Urin  wiedergefunden  werden ,  während  man  hinge- 
gen darin  Gallerte  fand. 

Um  diesen  letzten  Versuchen  mehr  Sicherheit  zu  geben,  ha- 
ben wir  sie  an  uns  selbst  wiederholt.  Wir  nahmen  nüchtern  und 
abwechselnd  Zucker,  Eiweiss  und  Gallerte.  Unter  keinem  Falle 
konnten  wir  in  unserem  Urine  die  Gegenwart  von  Zucker  und  Ei- 
weiss nachweisen,  während  wir  die  Gallerte  darin. vorfanden. 
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Kurs ,  wenn  man  im  Magensafte  gelöste  Gallerte  direct  in's 
Blut  einspritzt,  so  findet  man  sie  regelmässig  in  den  Ezcretionem 
wieder ;  Zucker  nnd  Eiweiss  hingegen  verschwinden  unter  den- 
selben Verhältnissen  in  der  Oekonomie, 

Anm,  In  der  Fortsetzung  dieser  Abhandlung  werden  wir  an-, 
geben ,  welches  die  letzten  Producte  des  Zuckers  und  des  Ei- 
weisses  bei  der  Verdauung  sind. 


X. 

Zusammensetzang  des  Nilschlammes. 

Von 

M^OMsaigne* 

(Aus  dem  Journ.  de  Iharm.  et  de  Chim.    Juin  1844.) 

Kieselerde  (Kieselsäure) 

42,50 

Thonerde  (Aluminiumoxyd) 

24,25 

Eisenoxyd 

13,65 

kohlensaurer  Kalk 

3,85 

kohlensaure  Talkerde 

1,20 

Talkerde 

1,05 

Ulminsäure  und  stickstoffhaltige 

organische  Substanz 

2,80 

Wasser 

10,70 

100,00. 

Diese  neue  Analyse,  welche  die  Zusammensetzung  des  Nil- 
schlammes  besser  kennen  lehrt,  als  sie  die  von  Regnault  im 
Jahre  1812  veröffentlichten  Resultate  aufgestellt  haben,  beweist, 
dass  dieses  angeschwemmte,  so  fruchtbare  Land  eine  wirkliche 
kieselsaure  Thonerde  ist,  welche  nahe  aus  2  Atomen  Kieselerde 
und  1  Atom  Thonerde  (AI  Si^)  besteht.  Der  Wassergehalt,  wel- 
cher sich  in  diesem,  bei  -f-  100°  getrockneten  Schlamme  findet, 
würde  theils  zum  Silicate,  theils  zum  Eisenoxyde  gehören.  Die 
ziemljlch  merkwürdige  Anwesenheit  von  Ulminsäure  ynd  einer  or- 
ganischen stickstoffhaltigen  Substanz  in  diesem  SdiX^imm^  ^4t\^ 
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besser  ferne  Vorlheile  alsDänger  erklären,  als  der  Kohlenstoff, 
welchen  Regnanlt  im  Jahre  1812  annahm. 

Es  ist  jedenfalls  wahrscheinlich,  dass  diegnte  Wirkung  des 
Nilschlammes ,  welcher  an  der  Oberfläche  des  Landes  ron  Mittel 
und  Unter- Aegypten  rem  Wasser  befreit  ist,  aof  alle  Fälle  daria 
besteht,  dass  er  den  Zustand  des  sandigen  Bodens  yerbessert  und 
darauf  eine  Art  Dünger,  welchen  er  von  Natur  enthält,  ablagert. 


XI. 

Ueber  die  Geg^iwart  des  phosphorsauren  Kalkes 
in  den  Weinen. 

Von 
Colin. 

(Journ,  de  Phamu  et  de  Chim,    Mai  1844.) 

Belin  und  ich  wurden  im  Jahre  1841  rom  Tribunal  zu  Ver- 
sailles beauftragt,  einen  verdächtigen  Wein  zu  untersuchen,  wel- 
chen wir  mit  einem  Weine  der  südlichen  Bourgogne  von  bestimm- 
ter Abstammung  verglichen  hatten,  und  führten  damals  in  unserem 
Gutachten  den  phosphorsauren  Kalk  als  einen  Bestandtheil  der 
natürlichen  Weine  an.  Diese  Beobachtung  befremdete  uns  um  so 
weniger,  als  einer  von  uns  in  seinen  Arbeiten  über  die  Gährung 
den  phosphorsauren  Kalk  in  der  Hefe  gefunden  hatte;  dieses  Salz 
begleitet  also  die  Hefe.  So  eben  ist  uns  eine  neue  Untersuchung 
anvertraut  worden;  zum  Vergleich  haben  wir  südliche  Weine  ge- 
nommen, und  auch  hier  haben  wir  den  phosphorsauren  Kalk  ge- 
funden. Diess  steht  folglich  Jacob  entgegen,  welcher  unlängst 
die  Weine  von  Tonnerre  zahlreichen  Analysen  unterworfen  hat 
und  dieses  phosphorsaure  Salz  als  eine  charakteristische  Eigen- 
thümlichkeit  der  Weine  dieses  Bodens  zu  bezeichnen  scheint. 


«s 


xn. 

Ueber  die  Einwirkung  der  Borsäure  auf  den 
Alkohol  und  den  Holzgeist. 

Von 
Mbeimen* 

(Compt.  rend.     T.  XVllL  p.l202.) 

Bei  der  Prüfung  der  von  Gmelin  angewandten  Methode,  am 
die  Borsäure  in  den  Silicaten  zu  bestimmen,  fand  ich,  dass'der 
Alkohol,  über  Borsäure  abdestillirt,  bei  gleichen  Mengen  eine  viel 
grössere  Proportiop  dieser  Substanz  fortführte  als  reines  Wasser. 
Diese  Thatsache,  die  unerklärlich  sein  würde,  wenn  die  Säure 
nur  durch,  die  Tension  der  Dämpfe  der  beiden  kochenden  Fliisi^ig- 
keiten  fortgerissen  würde,  veranlasste  mich,  zu  untersuchen,  ob 
sich  bei  der  Destillation  von  Alkohol  mit  Borsäure  nicht  eine  Ver- 
bindung beider  Körper  bilde.  Ich  fand ,  dass  auf  diese  Weise 
ein  wirklicher  Boräther  entstehen  könne. 

Mischt  man  gleiche  Theile  geschmolzene,  fein  gepulverte 
Borsäure  mit  absolutem  Alkohol,  so  entwickelt  sich  bald  eine  be- 
trächtliche Wärme.  Steigert  man  diese  über  den  Siedepunct  des 
Alkohols,  so  geht  nicht  alle  Flüssigkeit  über.  Unterbricht  man 
die  Destillation  bei  110^  und  mischt  der  erkalteten  Flüssigkeit 
wasserfreien  Aether  hinzu,  scheidet  die  ätherische  Lösung  ab 
und  erhitzt  sie  nach  und  nach  bis  auf  200°,  so  bleibt  eine  klebrige 
Hasse  zurück,  die  bei  dieser  Temperatur  an  der  Luft  starke  weisse 
Dämpfe  ausstösst  und  beim  Erkalten  erstarrt. 

Diese  Verbindung,  der  Boräther,  ist  in  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  derBorsäure  und  den  borsauren  Salzen  sehr  ähnlich, 
welche  bekanntlich  durch  Schmelzen  glasig  Werden.  Der  Aether 
ist  ein  durchsichtiges,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  etwas 
weiches  Glas,  das  man  bei  40—50°  in  sehr  feine  Fäden  ziehen 
kann ;  von  schwachem  Geruch,  brennendem  Geschmack.  Auf  die 
Haut  gebracht,  bringt  er  ein  Brennen  hervor  und  verwandelt  sich 
in  ein  weisses  Pulver  von  Borsäure.  Auch  an  der  Luft  wird  er 
auf  der  Oberfläohe  weiss. 

Bei  300°  zersetzt  er  sich  und  liefert  ein  Gas  mit  allen  Eigen- 
schaften des  ölbildenden;  es  brennt  durch  nicVvl  leTft^UUxi^  \^\X- 
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gerissenen  Aether  grün;  durch  Zusatz  von  etwas  Wasser  wird 
diess  verhindert.  Mittelst  dieser  Zersetzung  kann  man  sich  leicht 
Ölbildendes  Gas  verschaifen.  Man  erhitzt  in  einem  Kolben  ein 
Gemenge  von  3  Th.  geschmolzener  Borsäure  mit  1  Th.  absolutem 
Alkohol.  Die  Entwickelung  ist  reichlich  und  regelmässig,  ohne 
dass  Schwärzung  der  Masse  eintritt.  Die  einfach  gewässerte 
Borsäure,  die  dabei  entsteht,  verliert  ihr  Wasser  erst  bei  höherer 
Temperatur. 

Hit  lauwarmem  Wasser  geschüttelt,  zerlegt  sich  der  Bor- 
äther, unter  Entwickelung  beträchtlicher  Wärme,  in  Borsäure  und 
Alkohol.  Er  löst  sich  in  jeder  Proportion  in  Aether  und  Alko- 
hol. Destillirt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Boräthers ,  so 
reisst  der  Alkohol  davon  mit  fort ,  brennt  mit  grüner  Flamme  und 
wird  durch  Zusatz  von  Wasser  getrübt.  Die  Analyse  des  Aethen 
nähert  sich  sehr  der  Formel  2  (Bj  O3)  +  C4  H,qO.  Diese  Zusam- 
mensetzung gestattet,  das  wahre  Aequivalent  der  Borsäure  festzu* 
stellen,  indem  sie  zeigt,  dass  der  Borax  2  (B^  O3)  NaO  ein  neu- 
trales Salz  Ist. 

Die  Einwirkung  der  Borsäure  auf  den  Holzgeist  ist  eine  ganz 
ähnliche;  ich  habe  das  Product  jedoch  noch  nicht  isolirt  und 
nntersucht.  Eben  so  bin  ich  noch  beschäftigt,  die  Aetherborsäure 
und  Hethylenborsäure  zu  studiren. 
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W    üeber  die  elektra-chemische  Ucberziehung  der 
K  Metalle  mit  Oxyden. 

^^^^p  Von 

^^^^P  Becquerei^ 

^^^^  {Jtmrruü  de  Fharmacie  et  de  Chimie,  Mai  1844») 
^^B  (Auszug.) 

^H^ie  Anwendung  der  Ueberziehuug  der  oxydabeln  Metalle  mit 
edlen  Metallen  auf  elektro-chemischem  Wege,  um  die  ersCern  vor 
der  Oxydation  zu  sdititzen,  ist  eine  neue  Kunst,  welche  der  In- 
dustrie sclion  ausgezeichnete  Dienste  geleistet  hat;  in  seiner 
neuen  Arbeit  lehrt  B  ec  quer  el  ein  Verfahren,  über  die  leicht 
oxydirbaren  Metalle  einen  Beleg  von  einem  unveränderlichen  Me- 
talloxyde in  Anwendung  zu  bringen ,  welcher  nach  Art  eines  Fir- 
nisses die  atmosphärischen  Einfliisse  unschädlich  macht»  Im  All- 
gemeinen besteht  das  Verfahren  darin ,  dass  er  das  Oxyd  in  einem 
Alkali  auflöst ,  so  dass  es  in  der  Verbindung  die  elektro-negative 
Stelle  einnimmt,  darauf  die  Verbindung  mittelst  eines  schwachen 
elektrischen  Stroms  zerlegt,  so  dass  das  schützende  Metall  an  den 
positiven  Pol  geführt  und  an  dem  Theile  des  Metalles,  welches 
die  Rolle  der  Elektrode  spielt,  abgelagert  wird*  Die  in  Kali  lös- 
lichen Oxyde,  wie  Blei-,  Zink-,  Zinnoxyd,  werden  in  diesem 
Alkali  gelöst;  Ammoniak  wendet  man  nur  für  Eisenoxydul,  Zink-, 
Cadmium-,  Nickeloxyd  an,     Becqnerers  Arbeit  erstreckt  sich 

Efels  jetzt  nur  erst  auf  die  Abscheidung  von  Eisen-  und  Bleioxyd. 
Um  die  Lösung  zu  erhalten ,  woraus  das  Bleioxyd  niederge- 
schlagen werden  soll ,  lässt  man  in  einer  Schale  200  Grm,  kau- 
llisches  Kali  in  2  Litern  destiüirten  Wassers  auflösen,  fügt  150 
Orm.  gepulverte  ßlejglatte  zu,  lasst  eine  halbe  Stunde  lang 
kochen  und  dann  absetzen.  Diese  Lösung  bringt  man ,  mit  ihrem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  in  einen  Cylinder  von  ver- 
glühtem PoTcellan.  Der  Cylinder  wird  in  einen  Becher  mit  Was- 
ser getaucht,  welches  mit  einem  Zwanzigstel  Salpetersänra  an- 
I  gesäuert  ist.  Für  den  couätanten  Strom  bedient  man  sich  eines 
I     gewöhnlichen  volta'scben  Elements.     Der  negative  Pol  be«^€^lvt 

h Jotrni.  f.  prakt.  Chemie.    XÄSÜi,  2.  ^ 
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in  einer  Platinplatte ,  welche  in  das  angesäaerte  Wasser  taucht; 
der  positive  Pol  wird  durch  das  Stück  gebildet ,  welches  man  mit 
Oxyd  bed^ecken  will.  Der  Wasserstoff  scheidet  sich  am  negativen 
Pole  an  dem  Platin  aus,  d^r  Sauerstoff  geht  an  den  positiven  Pol; 
hier  trifft  er  das  Bleioxyd,  welches  der  Strom  aus  seiner  Verbin- 
dung mit  Kali  abgeschieden  hat  und  welches  selbst  an  den  positi- 
ven Pol  geht;  die  beiden  Substanzen  verbinden  sich  und  daraus 
entsteht  die  Bildung  von  Bleihyperoxyd,  welches  sich  auf  der 
Oberfläche  des  Metalles  ablagert.  Wenn  dieses  Metall  Eisen  ist, 
so  lässt  dieses  der  Sauerstoff  in  seinem  metallischen  Zustande  und 
verbindet  sich  vorzugsweise  mit  dem  Bleioxyd.  Nach  Verlauf 
von  einigen  Minuten  ist  die  Ablagerung  von  Hyperoxyd  hinrei- 
chend ;  es  hängt  mit  grosser  Festigkeit  an  und  verträgt  vollkom- 
men die  Politur  mit  Eisenroth;  es  hat  eine  lebhaft  glänzende, 
bleischwarze  Farbe.  Das  Kupfer  bedeckt  sich  unter  demselben 
Verhältnisse  mit  einer  weniger  fest  anhängenden  Lage ;  auf  dem 
Silber  ist  die  Festigkeit  bedeutend  und  erträgt  die  Politur  mit 
Blutstein.     Die  Farbe  ist  Gagatschwarz. 

Die  «Operation  kann  so  lange  fortgesetzt  werden,  als  sich 
Wasserstoff  am  Platin  noch  ausscheidet.  Wenn  die  Ausscheidung 
aufhört  oder  schwach  wird ,  so  hilft  man  dadurch  nach ,  dass  man 
die  Platinplatte  reinigt,  was  leicht  geschieht,  wenn  man  dieselbe 
einige  Augenblicke  in  concentrirte  Salpetersäure  taucht.  Es 
kommt  auch  vor,  dass  die  Operation  still  steht,  weil  der  Elektro- 
motor nicht  mehr  mit  hinlänglicher  Regelmässigkeit  und  Kraft 
wirkt,  oder  weil  durch  Endosmose  das  Bleioxyd  in  die  Platinzelle 
gelangt  ist.  Die  Operation  geht  nur  gut  von  Statten ,  wenn  das 
Kali  mit  Bleioxyd  gesättigt  ist ;  widrigenfalls  lösen  sich  die  abge- 
lagerten Schichten  von  Bleioxyd  im  Alkali,  wenn  der  Strom  auf- 
hört zu  circuliren  oder  anfängt  langsamer  zu  gehn.  Es  ist  also 
nothwendig,  von  Zeit  zu  Zeit  die  Bleilösung  mit  neuer  Bleiglätte 
aufkochen  zu  lassen.  Ausserdem,  wenn  die  Flüssigkeit  längere 
Zeit  gedient  hat  und  kohlensaures  Kali  enthält,  muss  man  sie  mit 
kaustischem  Kalk  aufkochen  und  den  gebildeten  kohlensauren  Kalk 
sich  absetzen  lassen.  Die  Bleilösnng  muss  24  bis  25°  am  Aräo- 
meter nach  B  e  a  u  m  ^  halten ;  die  Abschei(i,ung  des  Bleihyperoxyds 
geschieht  besser,  wenn  die  Temperatur  nicht  12  bis  15°  über- 
schreitet.' 
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Um  eine  Ablagerung  von  Eisenoxyd  zu  erlangen,  wendet 
man  dasselbe  Verfahren  an ,  indem  man  sich  der  ammoniakali- 
schen  Lösung  des  Eisenoxyduls  bedient.  Man  bringt  in  eine  mit 
eingeschliffenem  Stöpsel  verschliessbare  Flasche  möglichst  con- 
centrirtes  Ammoniak  und  schüttet  darein  luftfreies  schwefelsaures 
Eisenoxydul  bis  zur  Bildung  eines  Niederschlags;  dann  ver- 
schliesst  man,  lässt  absetzen  und  man  hat  eine  möglichst  klare 
Lösung  von  Eisen,  welche  man  lange  Zeit  erhalten  kann.  Diese 
Lösung  bringt  man  in  den  Cylinder  von  verglühtem  Porcellan  und 
diesen  Cylinder  in  das  Gefäss  mit  angesäuertem  Wasser  und  Pla- 
tin; das  Stück  Eisen  oder  Stahl,  welches  man  bedecken  will, 
wird  in  die  ammoniakallsche  Flüssigkeit  eingetaucht,  worauf  man 
den  Trogschliesst,  um  die  Oxydation  der  Flüssigkeit  an  der  at- 
mosphärischen Luft  zu  verhüten. 

Der  Sauerstoff,  welcher  sich  an  den  positiven  Pol  begiebt, 
verwandelt  das  Eisen  in  Eisenoxyd  und  dieses  setzt  sich  an  das 
metallische  Eisen  ab,  indem  es  dasselbe  in  einigen  Minuten  mit 
einer  anhängenden  Schicht  von  braunrother  Farbe  bedeckt, 
welche  beim  Reiben  mit  Leder  Englischroth -Politur  annimmt. 
Wenn  die  Oberfläche  zweckmässig  zubereitet  worden  ist,  so  kann 
der  Beleg  mit  dem  Polirstahl  polirt  werden ;  die  braunrothe  Farbe 
des  Belegs  ist  immer  dieselbe ,  wenn  die  Platte  kurze  Zeit  unter- 
getaucht blieb ;  aber  bei  längerer  Dauer  fehlen  jene  merkwürdi- 
gen Erscheinungen,  welche  mit  den  verschiedenen  Färbungen 
Aehnlichkeit  haben ,  welche  das  mehr  oder  weniger  geglühte  Ei- 
senoxyd annimmt.  Han  weiss,  dass  das  schwefelsaure  Eisen- 
oxydul beim  Glühen  eine  schön  rothe  Farbe  giebt,  welche  dunk- 
ler wird,  wenn  man  schwefelsaures  Eisenoxyd  nimmt,  und  welche 
braunschwärzlich  ist,  wenn  sie  mit  saurem  salpetersaurem  Eisen- 
oxyd erzeugt  wurde ,  während  man  mit  salpetersaurem  Eisenoxy- 
dnl  bei  einem  massigen  Glühen  eine  violette  Farbe  erhält,  welche 
die  Haler  violettes  Eisenroth  (piolet  de  mars)  nennen ;  wenn  man 
das  Feuer  zu  lange  unterhält,  hat  man  die  gewöhnliche  rothe 
Farbe  des  Oxyds;  dieser  Farbenwechsel  hat  seinen  Grund  in  der 
Anordnung  der  Molectile.  Man  erhält  dieselben  Farben  bei  An- 
wendung des  Eisenoxyds,  wenn  man  mit  einem  constanten  Strom 
mittelst  eines  einzigen  Elements  und  mit  nur  wenig  angesäuertem 
Wasser  operirt.  Anfangs  hat  der  Beleg  eine  rothe  Farbe  ^  all- 
mählig  wird  diese  Färbung  dankler  und  nach  me\iTWCTL  %V^tA.^^ 
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wird  sie  violett;  mit  2  oder  3  Plattenpaarea  wird  die  Farbe  ganz 
schwarz  und  der  Beleg  hat  wenig  Festigkeit.  Die  rothen  Abla- 
gerungen sind  an  der  Luft  unveränderlich ,  die  sehr  dunkeln  zie* 
hen  allmählig  Wasser  an  und  verwandeln  sich  in  Eisenoxydhydrat, 
welches  keinen  Halt  mehr  hat. 

In  der  Ablagerung  von  Blei  -  und  Eisenoxyd  auf  die  Metalle 
kann  man  nicht  allein  die  Farben  verändern,  sondern  es  ist  auch 
möglich  j  eine  Verschiedenheit  und  einen  Reichthum  von  Farben- 
tönen zu  erhalten,  wie  man  sie  nur  in  der  Natur  antrifft.  Bec- 
querel ist  es  gelungen,  so  mannigfaltige,  reiche  und  glän- 
zende Farben  zu  erhalten,  wie  sie  uns  die  Flügel  der  Koleopte- 
ren  tropischer  Gegenden  zeigen.  Die  Stücke,  welche  diese  Fär- 
bungen erhalten,  nehmen  einen  um  so  ausgezeichnetem  Glanz 
an,  je  mehr  sie  mit  Leder  und  Englischroth  gerieben  worden 
sind;  diess  ist  ein  Beweis  dafür,  dass  die  sehr  dünnen  Schichten, 
welche  sie  hervorbringen ,  eine  sehr  grosse  Festigkeit  besitzen. 
Die  Politur,  welche  die  Oberfläche  noch  glänzender  macht,  be- 
wirkt die  Reflexion  von  einer  grösseren  Menge  Cicht  und  muss 
daher  den  Farbenglanz  erhöhen.  Diese  Farben  können  indess 
nicht  auf  alle  Metalle  übertragen  werden ;  wie  die  Oberfläche  des 
Hetallesist,  so  der  abgelagerte  Beleg,  so  lange  der  Beleg  sehr 
dünn  ist;  aber  wenn  die  Ablagerung  vor  sich  geht,  wenn  das 
Metall  als  positive  Elektrode  dient,  nämlich  wenn  der  Sauerstoff, 
welcher  an  die  Oberfläche  gelangt,  dieselbe  zu  oxydiren  und  zu 
trüben  strebt,  kann  man  die  schönen  Farbenerscheinungen  nur 
auf  nicht  oxydirbaren  Metallen  erhalten ,  wie  Gold  oder  vergolde- 
tem Kupfer,  deren  Oberfläche  eine  schöne  Politur  hat.  Das  Gold 
ist  daher  das  Metall,  worauf  man  diesen  Farbenreichthum  ab- 
scheidet; diese  Erscheinungen  sind  nur  mit  einer  Bleioxydlösung 
in  Kali  erhalten  worden.  Man  braucht  nur  ein  oder  zwei  Plat- 
tenpaare und  aufmerksame  Beobachtung  bei  der  Operation ,  denn 
sie  dauert  nur  einige  Secunden.  Man  erhält  die  Farben :  hell- 
roth,  feuerroth,  dunkelroth,  violett,  blau  und  endlich  dunkle 
Farben.  Man  muss  den  Apparat  so  stellen,  dass  die  Goldplatte 
mit  der  negativen  Elektrode,  eben  so  mit  dem  Diaphragma  parallel 
steht,  damit  alle  Puncto  der  Platte  unter  demselben  elektro-che- 
.  mischen  Einflüsse  stehen. 

Die  Färbung ,  welche  man  durch  Ablagerung  von  auf  einan- 
der folgenden  Schichten  von  Bleioxyd  auf  die  metallischen  Ober- 
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flächen  erhalten  hat,  entsteht  durch  die  dünnen  Schichten, 
welche  den  Metallglanz,  worauf  sie  abgelagert  sind,  mit  Farben 
durchscheinen  lassen ,  deren  Gattung  und  Glanz  von  der  Dicke 
der  abgelagerten  Schichten ,  der  Farbe  des  Körpers  abhängt  nnd 
welche  unsern  Augen  oft  das  herrliche  Phänomen  der  Farben- 
ringe zeigen. 

Nobili  ist  der  erste,  welcher  uns  die  Entstehung  der  Far- 
benringe auf  Metallplatten  mittelst  einer  Ablagerung  durch  vol- 
ta'sche  Elektricität  kennen  gelehrt  hat ,  ein  ähnliches  Phänomen, 
wie  es  früher  von  Priestley  durch  aufeinanderfolgende  Entia« 
düngen  elektrischer  Batterien  erhalten  worden  ist.  Dieser  eng- 
lische Physiker  hatte  beobachtet ,  dass ,  wenn  man  bei  mehrmali- 
ger Wiederholung  diese  Entladungen  einer  Metallspitze  auf  eine 
Metallplatte  leitete,  daraus  auf  dieser  letztern  mehrere  Reihen  ge- 
färbter Ringe  entständen,  welche  immer  in  derselben  Ordnung 
folgten,  wie  auch  die  Richtung  der  Entladung  war,  es  mochte 
nämlich  die  positive  Elektricität  von  der  Metallspitze  oder  der 
Platte  ausgehen.  Daraus  musste  man  den  Schluss  ziehen,  dass 
die  Färbung  von  einer  Ursache  abhänge,  welche  gleichmässig 
von  beiden  Seiten  wirke.  Nachdem  man  anfangs  die  Erfahrung 
über  das  Kupfer  und  den  Stahl  gemacht  hatte,  Metalle,  welche 
sich  beim  Erkalten  färben,  nachdem  sie  der  Einwirkung  einer 
eben  so  starken  Hitze  ausgesetzt  worden  sind ,  wie  sie  sich  wäh- 
rend der  Entladung  entwickelt,  musste  man  glauben,  dass  jene 
die  Ursache  der  Entstehung  der  Farbenringe  sei.  Aber  da  man 
dieselben  in  der  Folge  eben  so  auf  Platin  und  Gold  erhielt,  war 
man  genöthigt,  die  Uebertragung  einer  eignen  Materie  von  der 
Spitze  aus  anzunehmen ,  welche ,  indem  sie  sich  in  um  so  dünne- 
ren Schichten  auf  die  Platte  ablagert,  je  mehr  dieselben  von  dem 
Mittelpuncte  entfernt  sind,  den  Farbenringen  ihren  Ursprung 
giebt,  eine  Yermuthung,  welche  durch  die  Erfahrungen  von 
Fusinieri  über  die  Uebertragung  der  Materie  auf  die  Metalle 
durch  Wirkung  elektrischer  Entladung ,  wie  auch  deren  Richtung 
sei,  zur  Gewissheit  wurde. 

Folgendes  sind  einige  der  Hauptresultate,  zu  denen  Priest- 
ley nnd  Nobili  gelangten: 

Wenn  eine  Metallplatte  der  Einwirkung  mehrerer  Entladungen 
einer  elektrischen  Batterie  unterworfen  wird,  mittelst  einer  Metall- 
spitze, 80  verändert  sich  die  Farbe  der  Platte  In  cviiw  \^^\\^äiGLV 
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liehen  Entfernung  um  den  Centralpnnct ,  und  der  ganze  Raum  ist 
mit  einer  bestimmten  Zahl  concentrischer  Ringe  bedeckt ,  deren 
jeder  die  schönen  Farben  des  Spectrums  zeigt.  Je  mehr  die 
Spitze  der  Platte  genähert  wird ,  um  so  mehr  Farben  sieht  man 
entstehen  und  um  so  gedrängter  sind  die  Ringe ;  wenn  die  Ent- 
fernung ungemein  klein  ist ,  erscheinen  die  Farben  bei  der  ersten 
Entladung ;  aber  dann  sind  sie  verworren. 

Die  Zahl  der  Ringe  vermehrt  sich  nach  der  Feinheit  der 
Spitze;  je  abgestumpfter  diese  ist,  desto  breiter  sind  die  Ringe, 
aber  desto  weniger  zahlreich  sind  sie  auch;  Auf  einer  Stahlplatte 
zeigen  sich  für  eine  gegebene  Entfernung  die  Farben  nicht  unmit- 
telbar um  den  Centralpunct ;  man  beobachtet  anfangs  einen  dun- 
kelrothen  Kreis,  darauf,  nach  vier  oder'fünf  Entladungen  bei 
schiefer  Betrachtung  der  Oberfläche,  nimmt  man  einen  runden, 
leicht  schattigen  schwachrothen  Fleck  wahr,  welcher  sich  all- 
mählig  mit  allerlei  Farbenringen  erfüllt  und  dessen.  Ränder  bräun- 
lich werden,  wenn  man  die  Entladungen  über  den  ersten  Kreis 
fortsetzt,  welcher  sich  anfangs  wie  ein  leichter  Schatten  abzeich- 
net und  die  erste  Nuance  der  blassern  Farben  ist ,  welche  sich 
um  das  Braunroth  entwickeln,  woraus  die  innere  Oberfläche  be- 
steht. Die  ausgesprochensten  Färbungen  zeigen  sich  anfangs 
um  den  Centralfleck  und  weichen  zurück  in  dem  Maasse ,  als  man 
die  Entladungen  vermehrt,  um  neuen  Farben  Platz  zu  machen. 
Nach  dreissig  oder  vierzig  Entladungen  hat  man  drei  sehr  deut- 
liche Ringe;  fährt  man  fort,  so  werden  die  Farbenkreise  weni- 
ger schön  und  ausgeprägt ,  da  das  Roth  vorherrscht  und  die  an- 
deren Farben  mehr  oder  weniger  verdunkelt. 

Die  abgelagerten  Ringe  sind  so  beständig,  dass  eine  Feder, 
selbst  die  Fingerspitze,  sie  durchaus  nicht  verändern;  doch  mit 
dem  Nagel  kann  man  sie  zerstören.  Die  Innern  Ringe  widerste- 
hen am  meisten ;  indess,  wie  man  sieht,  können  sie  ein  nur  we- 
nig starkes  Reiben  nicht  aushalten. 

Wenn  die  Entladungen  sehr  kräftig  sind  und  man  mit  Stahl 
operirt ,  so  wird  die  Oberfläche  zerfressen ,  und  daraus  entstehen 
,  Erosionen,  welche  der  Zartheit  der  hervorgebrachten  Erschei- 
nungen schaden.  Diese  Erosionen  finden  auf  Silber,  Zinn  und 
polirter  Bronze  nicht  statt.  Die  Farbenringe ,  so  wie  die  eben 
beschriebenen  Erscheinungen,  welche  sie  begleiten ,  zeigen  sich 
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auf  Gold,  Silber,  Kupfer,  Bronze,  Eisen,  Blei  und  Zinn,  und 
jedes  Hai,  welches  auch  die  Richtung  der  Entladung  sein  mag. 

Um  die  Farbenringe  mittelst  der  volta'schen  Eiektricität  zu 
erhalten,  muss  man,  wie  Nobili  zuerst  that,  den  Strom  con- 
centriren,  welcher  von  einem  der  Pole  der  Säule  in  den  Platin- 
draht, dessen  Spitze  allein  in  die  zu  zersetzende  Flüssigkeit 
taucht,  gelangt,  während  der  andere  Pol  mit  einer  Hetallplatte 
in  Verbindung  steht,  welche  sich  in  derselben  Flüssigkeit  befin- 
det.  Diese  Platte  steht  perpendiculär  mit  der  Richtung  des 
Drahtes  und  1  Millimeter  von  der  Spitze  entfernt.  Die  hervor- 
gebrachten Erscheinungen  hängen  von  der  Natur  der  Metallplatte, 
von  ihrem  positiven  oder  negativen  Zustande  und  von  der  Natur 
der  Lösung  ab ;  man  erhält  sie  leicht  in  wenig  Secunden  mit  einem 
Apparate  von  gewöhnlicher  Form. 

Nobili  hat  aus  seinen  Versuchen  folgende  Schlüsse  ge- 
zogen: 

1)  Es  existirt  ein  Unterschied  zwischen  der  Wirkungsweise 
der  zwei  Pole,  in  Bezug  auf  das  Vermögen ,  sich  mit  Stof- 
fen zu  bedecken;  der  positive  Pol  übertrifft  indess  darin 
um  vieles  den  negativen,  zumal  in  Rücksicht  auf  orga- 
nische Körper. 

2)  Im  Allgemeinen  wird  die  Wirkung  des  negativen  Pols  ver- 
stärkt, wenn  man  mit  einem  stärkern  Strome  operirt,  oder 
auch  wohl ,  indem  man  den  Metallsalzen  ein  Salz  mit  alka- 
lischer Basis  zufügt. 

Derselbe  Physiker  hatte  gemeint,  dass  die  Farbenerscheinun- 
gen, welche  er  erhalten  hatte,  möglicherweise  wohl  durch  die 
Ablagerung  dünner  Schichten  erklärt  werden  könnten;  aber  über 
die  Natur  dieser  Ablagerung  hatte  er  sich  keine  Rechenschaft  ge- 
geben. So  fügt  er  z.B.,  indem  er  erzählt,  was  mit  einer  Mi- 
schung der  beiden  essigsauren  Salze  des  Kupfers  und  des  Bleies 
vorgehe,  hinzu: 

„Wenn  aber  die  Regenbogenfarben,  wie  diess  sein  könnte, 
aus  einer  der  elektro-negativen  Substanzen  der  Lösung ,  welche 
sich  in  dünnen  Schichten  auf  der  Oberfläche  dieser  beiden  Metalle 
ablagern,  entstehen,  warum  geschieht  diess  nicht  eben  so  mit 
andern  Metallen?  Diess  ist  vielleicht  eine  Frage,  welche  nie 
unwerth  ist ,  den  Scharfsinn  der  Chemiker  zu  \)esc\i^^\\%^ii>^  ' 
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Diess  sind  die  allgemeinen  Resultate,  welche  einerseits 
Priestley,  andererseits  N o b i  1  i  in  ihren  Erfahrungen  über  die 
Entstehung  der  Farbenringe  mittelst  der  Elektricität  erhalten 
haben. 

Die  Färbung,  welche  man  durch  aufeinanderfolgende  Abla- 
gerung Ton  Bleihyperoxyd  auf  Hetalloberflächen  erhält,  hat 
wahrscheinlich  ihren  Grund  in  der  Entstehung  der  dünnen  Schich- 
ten ,  welche  bei  Vermeidung  der  Oxydation  die  metallische  Ober- 
fläche, worauf  sie  abgelagert  sind ,  durchscheinen  lassen.  Wenn 
diese  Oberfläche  farbig  ist,  so  vermischen  sich  die  Farben, 
welche  von  der  Dicke  der  Schichten  abhängen ,  mit  der,  welche 
jener  eigenthümlich  ist;  daraus  entstehen  jene  Wirkungen, 
welche,  wenn  sie  gleich  die  Farben  der  Farbenringe  verändern, 
doch  in  nichts  die  Reihenfolge  der  verschiedenen  Ordnungen, 
die  dann  nicht  weniger  aus  einfachen  Farben  zusammengesetzt 
sind ,  ändern.  Mit  Gold  z.  B.  ist  es  unmöglich ,  das  Blau  zu  er- 
halten, weil  seine  gelbe  Farbe  mit  Blau  ein  bläuliches,  fürwahr 
sehr  schönes  Grün  giebt,  das  aber  nicht  das  Blau  der  Farbenringe 
ist.  Mit  dem  Platin  erlangt  man  das  schönste  Ultramarinblau. 
Ich  werde  nun  angeben ,  wie  sich  auf  einer  Goldplatte  die  durch 
Ablagerung  reihenweiser  Schichten  von  Bleihyperoxyd  entstande- 
nen Farben  folgen. 

Erste  Ordnung.  Erste  Farbenordnung  der  Farbenringe 
Newton's; 

Schwarz,  sehr  blassblau,  schneeweiss,  orange,  roth. 

Erste  Farbenordnung  der  Schichten  von  Bleihyperoxyd: 
Leichte  Ablagerung  von  nicht  entschiedener  Farbe,  orange,  dun<» 
kel-orange,  perlgrau,  sich  in's  Grünliche  ziehend,  goldgelb, 
schwach  roth,  schön  prismatisch  roth. 

Zweite  Ordnung.  Zweite  Farbenordnung  der  Farbenringe 
Newton's: 

Dunkel  purpurroth,  purpurroth,  lebhaft  grasgrün,  hellgelb, 
carmoisinroth. 

Zweite  Farbenordnnng  der  Schichten  von  Bleihyperoxyd: 
Roth,  sich  in's  Violette  ziehend,  bläulich-grün,  sch6n  grün,  gelb, 
roth. 
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Dritte  Ordnung.     Dritte  Ordnung  N  e  wt  o  n '  s : 
Parpurblau ,  hell  grasgrün ,  glänzend  gelb ,  carmoisinroth. 
Dritte  Ordnung  der  Schichten  von  Bleihyperozyd :  Rothvio- 
lett ,  dunkelgrün ,  grün,  in's  Rothe  ziehend.    Die  Farben  darüber 
hinaus  nehmen  mehr  und  mehr  ein  dunkles  Ansehen  an  und  end- 
lich gelangt  man  zum  Gagatschwarz. 

Bei  einer  Vergleichung  der  Farben  der  Farbenringe  New- 
ton's  und  denen  der  Schichten  aus  Bleihyperoxyd,  welche  einer 
und  derselben  Ordnung  angehören ,  sieht  man  die  offenbaren  ge- 
genseitigen Beziehungen,  da  mit  wenigen  Ausnahmen  die  Ver- 
schiedenheit nur  in  ihrer  Stärke  liegt;  die  Ordnung  der  Farben 
ist  in  der  That  ziemlich  dieselbe. 

Was  das  Kupfer  anlangt,  so  beobachtet  man  dieselben  Far- 
benordnungen ,  nur  dass  sie  nicht  sowohl  mit  Gelb ,  als  vielmehr 
mit  einem  röthlichen  Anstrich  vermischt  sind ,  welcher  ihnen  ihre 
Intensität  giebt. 

Auf  vollkommen  gut  polirtem  Silber  beobachtet  man  anfangs 
eine  grünlich-gelbe  Farbe,  welche  zum  Theil  durch  Oxydation 
des  Silbers  entsteht;  darauf  das  Gelb,  Roth,  Blau  und  Grün; 
dann  die  übrigen  Farben,  welche  mehr  und  mehr  dunkel  werden. 

Auf  Platin  nehmen  alle  vorhergehenden  Farben  immer  mehr 
und  mehr  eine  blaue  Färbung  an;  auch  diejenigen,  welche  blau 
oder  blaugrün  sind,  geben  das  schönste  Blau,  das  prachtvolle 
Ultramarin. 

Auf  Eisen  und  besonders  auf  Stahl  zeigen  sich  die  verschie- 
denen Farbenordnungen  mit  ziemlicher  Intensität,  aber  im  Allge- 
meinen sind  sie  durch  die  graue  Farbe  des  Metalles  verdunkelt;  ich 
habe  die  farblosen  und  die  jener  Metalle,  welche  dunkle  Farben 
zeigen,  der  Untersuchung  unterworfen.  In  einem  andern  Be- 
richte werde  ich  die  Thatsachen  vornehmen ,  welche  ich  in  Bezug 
auf  Nickel,  Kobalt  u.  s.  w.  gefunden  habe. 

Die  abgelagerten,  durchsichtigen  Lagen  von  Bleihypcroxyd 
lassen  die  Oberfläche  der  Objecte  sehen.  Das  Aussehen  oder  der 
Glanz  der  Farben  richtet  sich  nach  der  Oberfläche  der  Objecte, 
folglich  muss  man  ihnen  den  passenden  Zustand  vorher  ertheilen, 
nämlich  den  glänzenden  oder  matten,  je  nachdem  man  glänzende 
oder  matte  Farben  haben  will.      Nehmen  wir  wi,  ^s  \L^Xk<&^ 
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sich  um  polirte  Platten  von  Gold,  yerfj^oldetes  Kupfer  oder  Platin, 
so  bürstet  man  anfangs  mit  einer  weichen  Bürste  und  leicht  alkali- 
Birtem  Wasser,  darauf  wäscht  man  mit  vielem  Wasser.  In  dem 
Falle,  wo  die  Festigkeit  anhängender  fremder  Stoffe  zu  gross  ist, 
als  dass  dieselben  dadurch  entfernt  werden  könnten,  bürstet  man 
die  Platten  mittelst  einer  mit  Englischroth  bedeckten  Bürste, 
darauf  mit  einer  Bürste  und  alkalisirtem  Wasser  und  wäscht  nut 
Wasser  ab.  Man  sieht  dann ,  dass  die  vorher  inactiven  Stellen 
sich  leicht  mit  den  schönsten  Farben  bedecken. 

Die  vorbereiteten  Stellen  muss  man  vorsichtig  hüten ,  dass 
sie  nicht  mit  dem  Finger  berührt  werden,  denn  ihre  Spar  wird 
durch  Mangel  an  Ablagerung,  oder  blos  eine  schlechte  Ablage- 
rung angezeigt;  man  muss  also  die  grösste  Vorsicht  bei  der  Be- 
festigung des  Leitungsdrahtes  anwenden ;  eben  so  ist  man  genö- 
thigt,  die  Gegenstände  mit  einem  Tuche,  welches  keine  orga- 
nische Materie,  die  den  Oberflächen  anhängen  könnte,  berührt 
hat,  zuhalten.  Von  einer  guten  Vorbereitung,  ich  wiederhole 
es ,  hängt  der  Erfolg  der  Operation  ab. 

Anders  muss  man  mit  Kupfer,  Eisen  und  den  leicht  oxydir- 
baren  Metallen  umgehen,  welche  wegen  ihrer  Oxydationsfähig- 
keit nicht  immer ,  wie  das  Gold,  vergoldetes  Kupfer  und  Platin, 
für  eben  so  schöne  und  eben  so  verschiedene  Farben  empfänglich 
sind. 

Was  die  Gegenstände  von  Kupfer  anlangt,  so  muss  man  sie 
anfangs  einer  vorläufigen  Reinigung  unterwerfen ,  indem  man  die 
Stücken  bis  zum  Rothglühen  erhitzt  und  unmittelbar  in  verdünnte 
Schwefelsäureflüssigkeit  von  12°  B. ,  deren  Temperatur  60  — 
80°  ist,  taucht.  Darauf  schreit  man  zur  Reinigung  (decapage)^ 
indem  man  sie  zuerst  in  Salpetersäure,  dann  in  ein  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  in  dem  Verhältniss  von  3  zu  2 
mit  Hinzufügung  einer  geringen  Quantität  Seesalz  taucht.  Man 
vermeidet  den  Schweiss ,  welcher  Fett  absetzen  könnte.  Man 
wäscht  in  gewöhnlichem  Wasser  und  taucht  unmittelbar  in  das  AI- 
]£ali-Bad,  ohne  mit  Sägespänen  zu  trocknen,  eine  Operation, 
welche  nicht  passend  sein  würde  wegen  der  fremden  Körper, 
welche  sich  auf  der  Oberfläche  ablagern  könnten. 

Die  gereinigten  Stücke  können  einige  Augenblicke  im  Was- 
ser bleiben,  wodurch  die  Luft  abgehalt^  wird;  doch  muss  man 
•  nicht  zu  lange  warten ,  damit  sie  keine  Veränderung  erleiden. 
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Wenn  das  Kupfer  blank  geworden  ist,  so  erhält  man  sehr 
genügende  Farbenerscheinungen,  welche  sich  indess  nicht  den- 
jenigen nähern,  welche  die  Politur  giebt,  besonders  bei  der 
Brünirung,  welche  eine  Lebhaftigkeit  des  Tons  erzeugt,  wie  man 
sie  durch's  Abbrennen  (decapctge)  nicht  erhält;  aber  in  diesem 
Falle  bringt  die  Operation  des  Polirens  oder  Brünirens  auf  die 
Oberfläche  fremde  Körper,  welche  man  durch  Waschen  entfernen 
muss,  nicht  mit  einer  Bürste  und  einer  Kalilösung ,  sondern  viel- 
mehr' mit  einem  sehr  feinen  Läppchen ,  welches  in  Alkohol ,  der 
eine  geringe  Menge  Kali  in  Lösung  enthält ,  getaucht  ist ;  darauf 
wäscht  man  mit  Wasser. 

Was  die  Vorbereitung  des  Eisens  und  des  Stahls  anlangt,  so 
frottirt  man,  wenn  das  Stück  polirt  ist,  die  Oberfläche  mit  alka- 
lisirtem  Wasser  und  wäscht  mit  Wasser.  Die  Schicht  von  was- 
serfreiem Bleihyperoxyd,  welche  sich  auf  einer  Gold-  oder  Pla- 
tinplatte ablagert,  die  als  positive  Elektrode  dient,  nimmt  all- 
mählig  an  Dicke  zu,  indem  sie  nach  und  nach  alle  Farbenerschei- 
nungen der  dünnen  Platten  hervorbringt.  Sobald  die  Färbung 
entstanden  ist,  muss  man  die  Platte  herausziehen  und  in  Wasser 
waschen ,  um  alles  Kali  zu  entfernen ,  welches  ziemlich  schnell 
auf  das  Bleihyperoxyd  einwirken  und  es  in  lösliches  Oxyd  ver- 
wandeln könnte.  Die  Schicht  des  Hyperoxyds  hängt  fest  genug 
an,  um  die  Politur  mit  dem  Leder  und  dem  Englischroth  zu  er- 
tragen, aber  nicht  die  Politur  mit  Blutstein  oder  dem  Polirstahl, 
weil  diese  Operation  nur  auf  die  hämmerbaren  Substanzen  ange- 
wandt werden  kann,  deren  Theile  sich  unter  dem  Polirstahle 
dehnen. 

Will  man  einförmige  Farbentöne  erhalten ,  so  muss  man  das 
Object  so  stellen,  dass  die  Wirkung  des  Stroms  auf  alle  Puncto 
der  Oberfläche  dieselbe  sei,  widrigenfalls  erhält  man  Theile, 
welche  mehr  als  andere  bedeckt  sind.  1)  Die  Ablagerungen  von 
Bleihyperoxyd  müssen  allmählig  und  ungemein  dünn  sein ,  damit 
sie  nicht  schroff  von  einer  auf  die  andere  Farbe  übergehen.  Diess 
erreicht  man,  wenn  man  zu  den  Elektroden  Platindraht  von  1  bis 
0,1  Millimeter  nimmt.  Jeder  Draht  wird  in  das  Innere  einer 
Glasröhre  gebracht,  mit  dem  einen  Ende  an  der  Lampe  einge- 
schmolzen und  dicht  aussen  abgeschnitten ;  auf  diese  Weise  lässt 
man  in  der  Flüssigkeit  einen  Strom  cirouliren,  welcher  durck 
eine  sehr  geringe  Quantität  Elektricität  hervoTgä^T^iäiX  m\^» 
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Man  bereitet  eine  bestimmte  Anzahl  solcher  Glasröhren  zn  und 
wendet  so  viele,  als  zur  Bedeckung  der  Oberfläche  nöthig  sind, 
zum  Versuche  an ;  durch  Vereinigung  mehrerer  gleicher  Glasröh- 
ren oder  durch  Aufnahme  mehrerer  Drähte  in  eine  und  dieselbe 
Röhre ,  welche  man  in  einer  bestimmten  Entfernung  vom  Drahte 
abschneidet,  kann  man  sie  von  einander  entfernen,  so  dass  man 
eine  Art  Pinsel  erhält.  2)  In  der  Stellung  des  Objects ,  welches 
den  positiven  Pol  aufnimmt ,  muss  das  Gesetz  der  Symmetrie  in 
Bezug  auf  die  Vereinigungspuncte  beobachtet  werden ,  denn  diess 
ist  das  einzige  Mittel,  eine  gleichmässig  zersetzende  Wirkung 
des  Stroms  zu  erzielen. 

Führen  wir  nun  an ,  wie  man  mit  den  Elektricität  leitenden 
Röhren  operiren  muss,  um  Eintönigkeit  oder  Mannigfaltigkeit 
der  Farben  zu  erhalten. 

Diese  Elektrode  darf  nie  in  Ruhe  sein,  denn  dann  würde  die 
Ablagerung  in  den  nächsten  Puncten  des  Objects  immer  am  reich- 
lichsten stattßnden.  Es  ist  deshalb  unerlässig ,  sie  unaufhörlich 
über  die  zu  bedeckende  Oberfläche  hin  zu  führen ,  indem  man  sie 
stets  genau  in  derselben  Entfernung  hält ,  welche  um  so  grösser 
sein  muss,  je  weniger  Oberfläche  die  Objecte  bieten.  Diess  ist 
das  einzige  Mittel ,  die  Entfernung  des  Metallpunctes  von  allen 
Puncten  der  Oberfläche  gleichmässig  zu  machen ,  da  die  schiefen 
Linien  immer  mehr  oder  weniger  von  den  senkrechten  abweichen. 
Diese  Abweichung  ist  besonders  weniger  gross  in  Bezug  auf 
Vertiefungen  und  Erhabenheiten,  welche  ohne  diese  Vorsicht 
Verschiedenheit  ihrer  Färbung  zeigen  würden.  Wenn  die  Kör- 
per bedeutende  Dimensionen  haben,  muss  man  die  Spitze  von  der 
Oberfläche  noch  mehr  entfernen  und  die  Bewegung  der  Elektrode 
so  beschleunigen,  dass  man  die  Spitze,  wenn  sie  auf  ein  ebenes 
Object  wirkt,  von  dem  Mittelpuncte  nach  der  Peripherie  unauf- 
hörlichbewegt. Es  giebt  Fälle,  wo  die  Spitze  um  1  bis  2  De- 
cimeter  von  der  Oberfläche  entfernt  werden  muss.  Man  könnte 
glauben,  dass  man  mit  mehr  oder  weniger  verdünnten  Lösungen 
von  Bleioxyd  in  Kali  sicherer  zu  dem  gewünschten  Ziele,  nämlich 
zn  einer  langsamen  und  allmähligen  Färbung  gelange.  Die 
Theorie  weist  in  der  That  darauf  hin,  aber  die  Erfahrung  hat  das 
Gegentheil  bestätigt;  die  besten  Resultate  erhielt  man  mit  einer 
gesättigten  Bleilösung  in  Kali ,  welche  24  bis  25°  nach  B  e  a  u  m  e 
hielt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur.     Mit  weniger  gesättigten 
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Lösungen  haben  die  Farben  nicht  den  Glanz  und  bilden  sieb  so 
tangsam,  dass  man  eine  betrachtliehe  Zeit  brauchte,  um  zu  allen 
jenen  Farbenabstufungen  zu  gelangen,  welche  man  haben  nilL 
Das  Gefäss^  worin  man  operirt,  muss  in  jeder  Beziehung  von 
grossem  Umfange  sein ,  damit  man  bei  der  Operation  ungehindert 
ist  und  die  Elektroden  von  der  OberHäche  der  ObjecCe  entfernen 
kann,  eben  so  wie  man  es  wüntschenswerth  findet  in  Bezog  anf 
die  Gegenstände,  welche  man  erzeugen  witL  Die  cyÜndrische 
orm  ist  die  passendste,  weil  sie  beim  Herumführen  der  Elektrode 
ngs  der  innern  "Wandung  eine  regelmässige  Einwirkung  zulässl; 
wenn  die  Objecte  von  grossem  Umfange  sind, 'so  muss  der  Durch* 
messer  des  Gefässes  2  bis  S  mal  grösser  sein  als  der  der  Objecte. 


K 


Sehen  wir  nun,  wie  man  verfahren  muss,  um  einer  Ober- 
fläche, oder  einem  Theile  der  OberHache,  verschiedene  Farben 
oder  Färbungen  von  ungleicher  Intensität  zu  ertheilen.  Zu  die- 
sem Zwecke  muss  man  von  den  beiden  Frincipien  ausgehen ,  dass 
die  an  den  Endstretfen  gebildeten  Ablagerungen  die  stärksten 
sind,  eben  so  wie  die  der  Spitze  der  Elektrode  zunächst  gelege- 
nen Theile.  Mit  Hülfe  dieser  beiden  Principien  und  mit  Anwen- 
dung einiger  Communicationsdrähte  ist  nichts  einfacher,  als  zu 
dem  gewünschten  Ziele  zu  gelangen. 


Gesetzt,  wir  hätten  einen  Kreis  von  der  horizontalen  Pro- 
jection  einer  Rose  und  man  wollte  den  Mittelpunct  grün  färben, 
so  hält  man  anfangs  einige  Augenblicke  die  Rohre  der  Elektrode 
über  diese  Stelle;  die  Oberfläche  wird  sich  mit  einer  Schicht  be- 
decken ,  welche  stärker  ist  als  alle  übrigen.  Hierauf  bringt  man 
die  Röhre  genau  über  die  vorige  Stellung,  damit  die  Einwirkung 
überall  gleichmässiger  sei;  das  Grün  wird  in  dem  Mittelpuncte 
entstehen,  während  die  umliegenden  rothen  Theiie  eine  um  so 
gleichförmigere  Färbung  haben  werden.  Je  mehr  sie  sich  vom 
Mittelpuncte  entfernen.  Will  man  dieselbe  nüanciren,  so  führt 
man  die  Röhre  der  Elektrode  so,  dass  man  genau  eine  Spirale 
bis  zum  Centrum  beschreibt.  Mit  einer  gewissen  Geschicklich- 
keit bringt  man  es  so  weit,  eine  Blume  mit  den  Röhren  der 
Elektrode  zu  malen,  einfach  oder  zusammengesetzt,  mit  all  iliren 
Nuancen,  so  dass  diese  Röiiren  gewissermaassen  mit  den  Pinseln 
erglichen  werden  können.  Die  Vollkommenheil  der  erzeugten 
oduGte  hängt  ab  1)  von  den  elekiro-chemischen  Kenntnissen  des 
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Operators;  2)  von  seiner  Geschicklichkeit  und  3)  von  seinem 
künstlerischen  Talent. 

kt  ein  Stück  verunglückt,  so  ist  nichts  einfacher,  als  die 
Schichten  von  Bleioxyd  zu  entfernen ;  man  braucht  es  nur  einige 
Augenblicke  in  verdünnte  Essigsäure  zu  tauchen ,  um  das  Hyper- 
oxyd  zu  zersetzen  und  das  Oxyd  aufzulösen,  die  Oberfläche  zo 
bürsten  und  darauf  zu  waschen. 

Um  alle  die  Erscheinungen  zu  erhalten,  welche  wir  so  eben 
beschrieben  haben ,  muss  man  einen  Zersetzungsapparat  mit  ge- 
nau constantem  Strome  während  der  ganzen  Dauer  der  Operatio- 
nen anwenden.  Sehr  gut  kommt  man  aus  mit  Paaren,  welche 
aus  einem  Cylinder  von  Kupfer,  1  Decimeter  im  Durchmesser, 
l^Decimeter  hoch,  und  einem  soliden  Cylinder  von  Zink,  2  oder  3 
Centimeter  im  Durchmesser,  welchen  man  vorher  amalgamirt  und 
mit  dem  vorhergehenden  umgiebt,  bestehen;  jedes  Paar  wird  in 
einen  cylindrischen  Glasbecher  gestellt  und  mittelst  der  bekannten 
Vorrichtungen  mit  dem  darauf  folgenden  verbunden.  Das  Gefäss 
wird  gefüllt  mit  Wasser,  welches  ungefähr  1  Proc.  Schwefelsäure 
enthäJt.  Sechs  Paare  reichen  gewöhnlich  für  alle  Operationen 
aus.  Man  kann  deren  weniger  anwenden;  aber  die  genügend- 
sten Resultate  erhielt  ich  mit  dieser  Zahl. 

Man  beobachtet,  dass  der  Strom  grosse  Intensität  hat,  wenn 
man  anstatt  des  wasserfreien  Hyperoxyds  das  gelbe  Oxydhydrat 
erscheinen  sieht ;  dann  muss  man  dem  Uebel  abhelfen ,  denn  alle 
Färbung  hört  auf.  Das  Bleihyperoxyd,  welches  auf  der  Ober- 
fläche der  Metalle  abgelagert  ist,  verändert  sich  unter  dem  Ein- 
flüsse saurer  oder  ammoniakalischer  Dämpfe ;  die  beste  Weise, 
sie  zu  schützen,  ist  die  Bedeckung  mit  einem  durchsichtigen  Fir- 
niss.  Der  Firniss,  welcher  am  besten  angeht,  ist  folgender:  in 
einen  glasirten  Topf  bringt  man  -^  Litre  Leinöl ,  4  bis  8  Grm. 
gepulverte  Bleiglätte,  2  Grm.  schwefelsaures  Zink  und  erhitzt 
einige  Stunden  bei  massiger  Wärme.  Wenn  die  Lösung  des 
Oxyds  geschehen  ist,  filtrirt  man  zur  Trennung  der  überschüssi- 
gen Bleiglätte.  Ist  das  Oel  zu  dick,  so  verdünnt  man  es  mit 
Terpentinöl,  welches  man  vorher  in  einem  Ballon  über  ßleiglätte 
hat  aufkochen  lassen,  um  dieBemsteinsäure,  welche  sich  darin 
befinden  und  die  Farben  verändern  könnte,  zu  entfernen.  Den 
so  bereiteten  Firniss  breitet  man  in  ganz  feiner  Schicht  mit  einem 
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Pinsel  auf  dem  Stücke  aus  und  lässt  ihn  bei  einer  gelinden  Tem- 
peratur trocknen.  Wenn  das  Stück  sehr  trocken  ist,  macht  man 
eine  zweite  Schicht  und  lässt  eben  so  trocknen.  Bei  der  ersten 
Anwendung  des  Firnisses  beobachtet  man  folgende  Erscheinun- 
gen: das  Blau  der  zweiten  Ordnung  verschwindet,  so  dass  das 
bläuliche  Grün  grüngelb  wird ;  Gelb  und  Roth  verändern  sich  sehr 
wenig.  Was  die  dritte  Farbenordnung  anlangt,  besonders  das 
Dunkelgrün,  so  bleiben  sie  unverändert. 

Wenn  man  die  Farben  der  zweiten  Ordnung  erhalten  und 
sckiftzen  will ,  mit  Ausnahme  des  bläulichen  Grüns  und  des  Gras- 
grfins,  so  muss  man,  wenn  man  vor  dem  bläulichen  Grün  so 
dlien  vorbei  ist  und  das  Grüngelb  anfängt  zu  erscheinen, 
innehalten,  waschen,  trocknen  und  den  Firniss  anbringen ;  dann 
wird  die  Farbe  erhalten.  Ich  muss  gestehen ,  dass  dieser  Fimiss 
sich  nicht  einer  vollkommenen  Durchsichtigkeit  erfreut ,  weil  er 
bräunlich  gefärbt  ist  und  die  Farben  an  ihrem  Glänze  verlieren, 
indem  sie  an  Halt  gewinnen ;  aber  mit  Erfolg  wendet  man  einen 
zähen,  von  Lefranc  aus  Copal  bereiteten  Firniss  an ,  welcher, 
statt  das  auf  platinirtem  Kupfer  erzeugte  Blau  zu  verändern,  ihm 
im  Gegentheil ,  wenigstens  für  gewisse  Farben ,  mehr  Glanz  er- 
Iheilt. 


XIV. 

Bericht  über  eine  Abhandlung  von  Paul  Th^nard 

über  die  Verbindungen  des  Phosphors  mit 

WasserstoflF. 

(Commissarien :   Gay-Lussac,  Regnanlt;   Pelonze,  Berichterstatter.) 

Bevor  wir  der  Academie  über  eine  Abhandlung,  welche  uns 
Yon  Hrn.  Th6nard  übergeben  worden  ist,  berichten,  halten 
wir  es  für  nützlich,  in  aller  Kürze  die  wesentlichsten  Arbeiten 
über  die  Phosphorwasserstoff- Verbindungen  zu  erwähnen. 

'  Beim  Erhitzen  des  Phosphors  mit  einer  Lösung  kaustischen 
Kali's  entdeckte  Gen gembre,  ein  französischer. Chemiker,  im 
Jahre  1783  ein  aus  Phosphor  und  Wasserstoff  zusammengesetzteci 
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Gas  von  der  merkwürdigen  Eigenthümlichkeit,  sich  bei  der  Be- 
rührung mit  der  Luft  von  selbst  zu  entzünden. 

Man  bemerkte  bald,  dass  dieses  Gas,  über  Wasser  oder  Queck- 
silber aufbewahrt ,  nach  und  nach  seine  Entzündlichkeit  verliere 
und  dne  gelbe  Hasse  absetzen  Hess,  welche  man  bis  1835  als 
Phosphor  betrachtete,  eine  ^eit,  wo  Leverrier  nachwies, 
dass  sie  aus  einer  wirklichen  Phosphorwasserstoff-Verbindung  be- 
stehe. 

Einige  Jahre  nach  der  Entdeckung  von  Gengembre  machte 
H.  Davy  die  Beobachtung,  dass  die  phosphorige  Säure  unter 
Einwirkung  der  Wärme  ein  PhosphorwasserstofiPgas  erzeuge,  wel- 
ches die  Eigenthümlichkeit  besass,  sich  von  selbst  zu  entzünden; 
er  betrachtete  dieses  neue  Gas  als  verschieden  von  jenem. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Phosphorwasserstoff- Verbindun- 
gen blieb  unbekannt ;  nur  die  Natur  ihrer  constituirenden  Be* 
standtheile  kannte  man.  Man  wusste  nichts  von  ihrem  Verhalten, 
welches  sie  zeigten,  sowohl  unter  sich,  als  zu  dem  Gase,  welches 
nach  einiger  Zeit  seiner  Darstellung  die  Eigenthümlichkeit,  in 
Berührung  mit  der  kalten  Luft  zu  entflammen ,  verloren  hatte. 

Mehrere  Chemiker  unternahmen  es,  diese  Lücke  auszufüllen; 
Thomson  und  V  a  u  q  u  e  1  i  n  suchten  zu  ermitteln ,  wie  viel  Was- 
serstoff ein  Volumen  jedes  dieser  Phosphorgase  enthalte.  Die 
Zeit  hat  noch  nicht  die  Resultate  ihrer  Analysen  bestätigt.  Die 
ersten  exacten  Versuche  über  die  Zusammensetzung  der  Phosphor- 
wasserstoffe verdankt  man  Gay-Lussac  und  Th^nard.  Sie 
fanden ,  dass  das  von  selbst  entzündliche  Gas  genau  1-^  mal  sein 
Volumen  Wasserstoff  enthalte. 

Houton  Labillardi^re  und  später  Dumas  bestätigten 
dieses  Verhältniss  in  den  beiden  phosphorhaltigen  Gasen. 

Man  nahm,  wiewohl  ohne  hinlänglichen  Grund,  an,  dass  das 
selbst  entzündliche  Gas  mehr  Phosphor  enthalte  als  das  dieser 
Eigenthümlichkeit  beraubte,  und  man  bezeichnete  daher  dieselben 
mit  den  Namen:  Einfach-  und  Doppelt-Phosphorwasserstoffgas. 
Man  dachte,  dass  das  erste  seine  Entzündlichkeit  dem  bedeutenden 
Gehalt  an  Phosphor,  welchen  es  enthielt,  verdankte,  und  glaubte 
den  Verlust  dieser  Entzündlichkeit  durch  den  Verlust  dieses 
Ueberschusses  an  Phosphor  selbst  zu  erklären. 

Dumas,  welcher  im  Jahre  1826  eine  umfassende  Arbeit 
über  diese  Gase  erscheinen  Hess ,  stellte  die  Formeln  P  H^  und 
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P  H3  auf,  von  denen  die  erste  die  Zusammensetzung  des  selbst 
entzündlichen  WasserstofiPgases  und  die  letzte  die  des  nicht  ent- 
zündlichen Gases  bezeichnet. 

Diese  Formeln  waren  im  Allgemeinen  angenommen  und 
schienen  in  der  That  vollkommen  begründet,  als  1827  H.  Rose 
seine  Zweifel  über  ihre  Gültigkeit  erhob  und  gegen  die  Meinung 
von  Dumas  annahm,  dass  das  Gas,  welches  sich  von  selbst  an  der 
Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entzünde,  weniger  Phosphor 
enthalte  als  das  dieser  Eigenthümlichkeit  beraubte;  er  gab  ihm 
gerade  die  Formel  PH3,  welche  Dumas  dem  Gase  Davy^s 
gegeben  hatte. 

Er  war  überdiess  der  Ansicht,  dass  das  Gas,  welches  an  der 
Luft  oder  über  Quecksilber  seine  Entzündlichkeit  verloren  hatte, 
ein  Gemenge  der  beiden  anderen  Gase  sei. 

Als  er  indess  später  im  Jahre  1832  auf  diese  schwierige 
Frage  über  die  Phosphorwasserstoffe  zurückkam,  corrigirte  Rose 
einen  wesentlichen  Punct  seiner  früheren  Arbeit  und  schloss  end- 
lich aus  seinen  neueren  Untersuchungen ,  dass  die  Phosphorwas- 
serstoffgase, obgleich  übrigens  in  ihren  Eigenschaften  so  ver- 
schieden, genau  dieselbe  Zusammensetzung  zeigten  und  daher 
das  eine  nur  eine  isomere  ModiGcation  des  andern  sei. 

In  der  Hoffnung,  die  Ursache  dieser  Verschiedenheiten, 
welche  die  Phosphorwasserstoff- Verbindungen  in  Bezug  auf  ihre 
Entzündlichkeit  zeigen ,  zu  entdecken ,  unterwarf  Graham  diese 
Gase  einer  neuen  Prüfung;  die  Resultate,  zu  welchen  dieser  ge- 
.  idiickte  Chemiker  gelangte ,  entsprachen  nicht  seiner  Erwartung 
\  in  Bezug  auf  die  Erklärung ,  welche  er  suchte ;  nichtsdestoweni- 
ger stiess  er  auf  sehr  interessante  Thatsachen ,  welche  beweisen, 
dass  unwägbare  Spuren  von  Stoffen  einem  Gase  die  Entzündlich- 
keit ertheilen  können,  welches  sie  vordem  nicht  besitzt,  und  die- 
selbe einem  Gase  nehmen  können )-  welches  damit  begabt  ist. 

Endlich  wurde  Leverrier,  welcher  im  Jahre  1835  {Anna- 
ks  de  Chimie  et  de  Physique^   T.  LX)   eine  bemerkenswerthe 
Abhanillung  über  die  Phpsphorwasserstoffe  veröffentlichte,    zu^ 
Vennuthungen  geleitet,  welche  die  Versuche  von  Th^nard  zu 
bestimmten  Schlüssen  erhoben. 

Nachdem  wir  jetzt  die  wesentlichsten  geschichtlichem  ?>v^<:X^ 
iber   die  PhosphonrA^^ei^to/T-Verbindungen  ausemaiidL^T%^%^VLX 

Joan,  r.pnkt  Chemie.   XXXUI,  2,  ^ 
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haben,  wird  es  leicht  werden,  den  Zweck  und  die  Wichti|;;&eii 
der  Arbeit  T  h  6  u  a  r  d's  zu  würdigen. 

Nach  diesem  Chemiker  giebt  es  3  Verbindungen  des  Phos- 
phors mit  Wasserstoff. 

Die  erste  ist  fest  und  von  gelber  Farbe.  Es  ist  diess  die 
Substanz,  welche  das  selbst  entzündliche  Gas  abscheidet  und 
welche  man  v or  L e v e r r i e r  als  Phosphor  ansah.  Leverrier, 
welcher  es  nur  in  sehr  geringer  Quantität  und  ohne  Zweifel  unrein 
erhalten  hatte ,  hielt  es  für  aus  gleichen  Aequivalenten  von  Phos- 
phor und  Wasserstoff  zusammengesetzt.  T  h  6  n  ar  d ,  welcher  es 
mit  Leichtigkeit  und  in  einem  Zustande  der  vollkommenen  Rein- 
heit darstellt,  ist  zu  einem  verschiedenen  Resultate  gekonunen. 
Er  giebt  ihm  die  Formel  P2H. 

Diese  Phosphorverbindung  entsteht  unter  mehreren  UmstSn- 
den ;  aber  von  den  verschiedenen  Darstellungsweisen  besteht  die 
beste  darin,  dass  man  das  selbst  entzündliche  Gas  in  Chlorwasser- 
stoffsäure leitet.  Darin  lässt  es  die  feste  Phosphorverbindung 
ausscheiden ,  welche  man  mit  kaltem  Wasser  aussüsst  und  schnell 
unter  der  Luftpumpe  austrocknet. 

Die  zweite  Phosphorwasserstoff- Verbindung  ist  das  nicht 
selbst  entzündliche  Gas.  Rein  erhält  man  es,  indem  man  mit 
Hülfe  einer  aufrecht  stehenden  Röhre,  welche  in  die  Säure 
taucht,  Phosphorcalcium  in  fast  rauchende  ChlorwasserstoSsftare 
einträgt. 

Gleichzeitig  mit  dem  Gase  bildet  sich  in  beträchtlicher  Quanti- 
tät die  feste  Phosphorverbindung,  welche  in  der  Chlorwasserstoff- 
säure suspendirt  bleibt,  ohne  eine  Veränderung  darin  za  erleiden. 

Wenn  man  statt  der  Säure  Wasser  anwendet,  ist  das  Gas, 
wie  man  weiss,  immer  selbst  entzündlich,  aber  es  ist  niemals 
rein;  es  enthält  freien  Wasserstoff,  dessen  Menge  mit  der  Daner 
des  Experiments  zunimmt,  und  jedesmal  ist  die  Totalquantität  des 
Phosphorwasserstoffes ,  welche  man  mit  demselben  Gewicht  der 
Phosphorverbindung  erhalten  hat ,  grösser  mit  Wasser  als  mit 
Chiorwasserstoffsäure.  Diese  Unterschiede  kommen  einestheils 
davon  her,  weil  sich  ein  nnterphosphorigsaares  Sali  bildet,  und 
anderntheils  davon,  weil  der  sich  anfangs  bildende  feste  Phos- 
phorwasserstoff sich  später  zersetzt ,  wfthrend  er  mit  Chlorwas^ 
3eT3tofbäüTe  sich  nicht  bildet,  oder  nur  Spuren  von  nnterphospho- 
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riger  Säure  entstehen  und  im  Gegentheil  sich  viel  fester  Phosphor- 
wasserstoff erzeugt,  welcher  unveränderlich  in  der  Säure  bleibt. 
Hehrere  Körper,  wie  das  Protochlorür  des  Phosphors,  die 
Chlor  oder  Bromwasserstoffsäure  u.  s.  w.  nehmen  dem  mit  Wasser 
nndPhosphorcalcium  erhaltenen  Gase  seine  freiwillige  Entzündlich- 
keit; es  verliert  dieselbe  auch  nach  und  nach,  besonders  am 
Lichte,  schon  allein  bei  der  Berührung  mit  den  Wänden  des 
Geffisses,  worin  man  es  aufbewahrt.  Unter  diesen  verschiede- 
nen Umständen  lässt  es  den  festen  Phosphorwasserstoff  abschei- 
den und  verändert  sich  in  nicht  selbst  entzündliches  Phosphorwas- 
serstoffgas. 

Indem  Paul  Thenard  die  Erklärung  dieser  Thatsachen 
suchte  und  mit  Geschick  und  Ausdauer  dieselben  untersuchte, 
entdeckte  er  eine  Verbindung  des  Phosphors  mit  Wasserstoff, 
deren  Existen»  das  klarste  Licht  auf  die  Ursachen  der  Entzund- 
lichkeit  der  Phosphorwasserstoffgase  wirft. 

Er  hatte  ein  einfaches  und  leichtes  Mittel  gefunden,  den  Kalk 
mit  Phosphor  zu  sättigen ,  und  hatte  gesehen ,  dass ,  wenn  er 
allmählig  die  daraus  entstandene  Verbindung  in  sehr  schwache 
Chlorwasserstoffsäure  eintrug,  sich  bisweilen  eine  pechartige 
Sasse  absetzte ,  welche  in  Berührung  mit  der  Luft  plötzlich  Feuer 
fing,  und  er  glaubte,  dass  diese  Hasse,  indem  sie  im  Phosphor- 
wasserstoffgase  verdampfte,  wohl  der  Grund  der  leichten  Entzünd- 
Ifchkeit  sein  könne,  welche  dieses  Gas  bisweilen  zeigt. 

Durch  seine  Beobachtungen  und  durch  gründliches  Studium, 
wdches  er  den  Phosphorwasserstoff- Verbindungen  widmete ,  ge- 
leitet, Hess  Thenard  das  mittelst  Wasser  und  Pliosphorcalcium 
cAaltene  Gas  durch  Uförmig  gekrümmte  Röhren  streichen  und 
sammelte  eine  flüssige  Phosphorwasserstoff- Verbindung,^  welche 
dien  Chemikern  entgangen  war,  die  sich  mit  dieser  Frage  be- 
tdiäftigt  hatten,  und  deren  Entdeckung  den  Hauptpunct  seiner 
Arbeit  ausmacht. 

Diese  Phosphorverbindung  ist  unter  —  10''  flüssig ;  ihre 
Tension  ist  bedeutend ;  sie  ist  ohne  Farbe  und  vollkommen  durch- 
lichtig.  Sie  entzündet  sich  mit  Heftigkeit  in  Berührung  mit  der 
Ldt  und  brennt  dann  mit  weisser  Flamme  von  dem  lebhaftesten 
Glänze. 

Dem  Sonnenlichte  aü^esetzt,  verändert  sie  sich  «cViw^WVcl 
gelbe,  feste  PhospliofFerlM'iidong  and  in  Phosp\ioTW9LS&e;t^\Q^%^%. 
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Diese  Zersetzung,  welche  selbst  bei  zerstreutem  Liclite  statt- 
findet, macht  die  Versuche  mit  flüssigem  Phosphorwasserstoff 
sehr  gefährlich.  Indess  mit  Hülfe  gewisser  Vorsichtsmaassregeln 
konnte  Thenard  die  Zusammei^setzung  dieser  neuen  Substanz 
bestimmen,  indem  er  ihre  eigene  freiwillige  Zersetzungsweise 
benutzte.  Er  fand,  dass  sie  füf  eine  Quantität  fester  Phosphor- 
verbindung ,  welche  mit  P2  H  bezeichnet  worden ,  ein  Volumen 
PhosphorwasserstofTgas  giebt,  welches  von  schwefelsaurem  Kup- 
feroxyd vollkommen  absorbirt  wird  und  dessen  Gewicht  = 
3  (P  Hj)  ist.  Daraus  schloss  er,  dass  die  neue  Phosphorverbin- 
dung zur  Formel  hat : 

PaH  +  SCPH,) 
^  ^     =PH2. 

5 

Die  Neigung  dieser  Verbindung,  sich,  wie  wir  eben  gesagt 
haben,  in  2  andere  Phosphorwasserstoif- Verbindungen  zu  zer- 
setzen, wird  um  vieles  grösser,  wenn  man  sie  mit  Chlor-  oder 
Bromwasserstoffsäure,  mit  Phosphorchlorür,  mit  einer  Menge  an- 
derer Körper  von  übrigens  sehr  verschiedener  Natur  in  Berährong 
bringt,  überhaupt  wenn  dieselben  in  einem  Zustande  grosser 
Vertheilung  sind.  In  dieser  Beziehung  bietet  sie  einige  Analogie 
mit  WasserstoiThyperoxyd  und  Wasserstoffhypersulphid  dar. 

Die  Thatsachen,  welche  wir  so  eben  erwähnt  haben,  sind 
von  grossem  Interesse;  sie  hellen  besonders  die  Frage  über  die 
Phosphorwasserstoff- Verbindungen  auf,  eine  schwierige,  längst 
untersuchte  und  bisher  sehr  dunkle  Frage.  Sie  gestatten  eine 
einfache  und  einigermaassen  natürliche  Erklärung  der  Erschei- 
nungen in  Bezug  auf  die  grössere  oder  geringere  Entzündlichkeit 
der  Phosphorwasserstoff- Verbindungen. 

Diese  Erklärung  findet  man  vollkommen  in  der  Existenz  des 
flüssigen  P  H2,  in  seiner  ausserordentlichen  Verbrennlichkeit  und 
selbst  seiner  Unbeständigkeit. 

Mit  einer  grossen  Affinität  zu  Sauerstoff,  welches  es  mit  be- 
deutender Wärmeentwickelung  zersetzt,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur begabt,  explodirt  es  nur  in  sofern,  als  es  die  aus  ve^ 
brennlichen  Elementen  gebildeten  Gase  entzündet,  wie  Phosphor- 
wasserstoff, Cyan,  Wasserstoff,  ölbildendes  Gas  u.  s.  w.  Diess 
ist  gewissermaassen  eine  Flamme ,  welche  ein  Funke  entzündet 
und  welche  so  lange  dauert,  als  die  Flamme  Nahrung  findet. 
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Die  Gegenwart  dieser  flüssigen  Phosphorwasserstoff- Verbin- 
dung in  dem  selbstentzündlichen  Phosphorwasserstoffe  kann  nicht 
in  Zweifel  gezogen  werden,  da  eine  einfache  Erniedrigung  der 
Temperatur  hinreicht,  sie  auszuscheiden.  Nun  bietet  die  grosse 
Entxündlichkeit  dieses  Gases  nichts  Ungewöhnliches  mehr;  sie 
kommt  von  dieser  flüssigen  Phosphorverbindung,  welche  die- 
selbe ohne  Unterschied  allen  verbrennlichen  Gasen  mittheilt. 

Wenn  ein  von  selbst  entzündliches  Phosphorwasserstoffgas 
Jbald  aufhört,  diese  Eigenthümlichkeit  zu  zeigen,  so  kommt  diess 
davon  her,  dass  die  flüssige  Phosphorverbindung,  welche  es 
anfangs  enthielt ,  sich  zersetzt  hat.  Diese  Zersetzung ,  welche 
selbst  im  Zustande  der  Reinheit  und  Isolirung  in  der  Flüssigkeit. 
stattGndet,  wird  durch  die  Berührung  mit  verschiedenen  Körpern 
mehr  oder  weniger  beschleunigt ;  daher  die  Erklärung  der  Haupt- 
tkatsachen,  welche  von  Graham  über  das  Vermögen  einer  gros- 
tea  Zahl  sehr  verschiedener  Substanzen,  dem  Phosphorwasserstoff 
seine  Verbrennlichkeit  zu  nehmen,  beobachtet  worden  sind. 

Die  von  H.  Rose  angegebene  Identität  der  Zusammensetzung 
der  Yon  selbst  und  nicht  von  selbst  entzündlichen  Phosphorwas- 
jentoffe  darf  uns  nicht  befremden,  da  nur  eine  Spur  von  flüssigem 
Phosphorwasserstoff  hinreicht ,  um  die  Entzündung  des  letztern 
dieser  Gase  hervorzurufen.  W^ie  sollte  die  procentische  Bestim- 
mung auf  bestimmte  Weise  die  Gegenwart  einer  selbst  ziemlich 
beträchtlichen  Quantität  von  flüssigem  Phosphorwasserstoff  nach- 
weisen ,  welches  in  einem  Gase  verbreitet  ist ,  das  aus  denselben 
Elementen  und  in  übrigens  so  nahe  liegenden  Proportionen  ge- 
badet ist? 

Als  Stütze  der  Hypothese,  welche  das  von  selbst  und  nicht 
▼ou  selbst  entzündliche  Gas  als  isomere  Verbindungen  betrachtet, 
welche  sich  in  einander  umwandeln  können,  hat  H.  Rose  beson- 
ders die  Eigenthümlichkeit  bezeichnet,  sich  mit  gewissen  Chlor- 
metallen zu  verbinden ,  um  mit  ihnen  gleich  ähnliche  Verbindun- 
gen zu  bilden ,  so  dass  z.  B.,  wenn  man  sie  mittelst  Wasser  zer- 
setzt, dieses  daraus  ein  Gas  abscheidet,  welches  sich  nicht  ent- 
.ifindet ,  während  es  sich  im  Gegentheil  mit  flüssigem  Ammoniak 
Tegelmässig  entzündet. 

Th6nard  hat  die  Versuche  von  Rose  wiederholt  und  wei- 
ter ausgedehnt  und  dazu  die  Erklärung  gefunden ,  welche  seht 
einfach  ist. 
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Das  reine  Phosphorwasserstoffgas,  ganz  von  flüssigem  Phos- 
phorwasserstoffe befreit,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
entzündlich,  aber  eine  geringe  Temperatnrerhöhung  reicht  hin, 
um  es  leicht  entzündlich  zu  machen ;  schon  bei  100°  entzündet  es 
sich.  Jedesmal  indess,  wenn  in  Folge  einer  chemischen  Wirkung 
dieses  Gas  zu  der  eben  angegebenen  Temperatur  gesteigert  wird, 
wird  es  sich  entzünden,  sobald  es  mit  der  Luft  in  Berührung  ist. 
Gerade  diess  geschieht ,  wenn  man  mittelst  flüssigen  Ammoniaks 
die  Verbindungen  des  Phosphorwasserstoffes  mit  Chlortitan  und 
Ghlorzinn  zersetzt;  das  Gemisch  erhitzt  sich  und  das  entweichende 
Gas  wird  dadurch  allein  entzündlich.  Als  Beweis  dafür  dient, 
dass,  wenn  man  es  nur  während  eines  Augenblicks  erkältet,  indem 
man  die  Zersetzung  über  Quecksilber  vornimmt,  und  es  darauf  an 
die  Atmosphäre  bringt,  es  aufhört,  von  selbst  entzündlich  zu  sein. 

Das  mittelst  Wasser  aus  den  vorigen  Verbindungen  abgeschie- 
dene Gas  entzündet  sich  nach  Rose  nicht  an  der  Luft.  Diess 
hat  seine  Richtigkeit,  vorausgesetzt,  dass  man  so  operirt,  dass 
das  Gas  im  Momente  der  Entwickelung  nicht  die  Temperatur  errei- 
chen kann,  welche  seine  Entzündung  bedingt.  Diese  Bedingung 
erfüllt  man ,  wenn  man  die  Verbindung  in  eine  verhältnissmfissfg 
sehr  beträchtliche  Quantität  Wasser  fallen  lässt ;  bringt  man  da- 
gegen vielPhosphorwasserstoffchlorür  in  wenig  Wasser,  so  erhitzt 
sich  das  Gemisch,  und  das  Gas,  welches  sich  daraus  entwickelt, 
brennt  dann  mit  Lebhaftigkeit. 

Man  sieht  deutlich,  dass  diess  Wiikungen  der  Temperatur 
sind. 

Wir  könnten  die  Beispiele  interessanter  Reactionen ,  welche 
vor  den  Untersuchungen  T  h  6  n  a  r  d*s  unerklärlich  schienen ,  hän- 
fen; aber  das  Gesagte  wird  ohne  Zweifel  hinreichen,  um  den 
ganzen  Einfluss  der  Arbeit  zu  zeigen. 
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XV. 

Untersachmigeii  rassischer  Mineralien. 

Von 
JB.  Mem^ann. 

2.    Fortsetzung. 

5)  Veber  das  Vorkommen  von  Ytterotantalü  im  Ilmengebirge. 

Kürzlich  erhielt  ich  aus  Miask  unter  dem  Namen  von  Urano- 
lantal  ein  Mineral,  welches  sich  bei  näherer  Untersuchung  als 
Ytterotantalit  erwies.  Da  das  Vorkommen  von  Ytterotantalit  im 
Ural  bisher  noch  nicht  beobachtet  worden  ist,  so  werde  ich  den- 
selben näher  beschreiben. 

Der  sibirische  Ytterotantalit  findet  sich  in  der  Nähe  von 
Hiask  im  Ilmengebirge  in  einem  aus  fleischrothem  Feldspathe, 
grauem  Elaeolith  und  braunem  Glimmer  gemengten  Gesteine  in 
Begleitung  von  Aeschlnit  und  Monazit. 

Er  bildet  gewöhnlich  glatte,  auch  rundliche  Körner,  die  hin  und 
wieder  Flächen  zeigen ,  die  auf  Krystallisation  deuten.  Die  Grösse 
dieser  Körner  ist  nicht  beträchtlich ,  gewöhnlich  sind  sie  erbsen- 
groas  und  kleiner.  Die  glatten  Partien  haben  selten  mehr  als  ei- 
nen halben  Quadratzoll  Oberfläche  und  1  bis  2  Linien  Dicke. 

Aeusserlich  ist  das  Mineral  matt  und  bräunlich^  häufig  mit  ei- 
ner bräunlich-grauen,  erdigen  Substanz  überzogen.  Auf  dem 
Bruche  ist  es  glatt,  stark  glänzend,  von  Metallglanz,  ausge- 
seichnet  muschelig,  schwarz  und  undurchsichtig. 

Härte  zwischen  Apatit  und  Feldspath. 

Spec.  Gew.  5,398. 

Farbe  des  Pulvers  dunkel  schwärzlich  -  braun  in's  Eisen- 
schwarze. 

Im  Kolben  erhitzt,  zerspringt  das  Mineral  und  giebt  etwas 
Wasser.     Hierbei  verändert  sich  seine  schwarze  Farbe  in  Braun. 

Mit  Soda  geschmolzen ,  giebt  dasselbe  Manganreactiq'n.  Auf 
Kohle  entsteht  mit  Soda  eine  braune  Schlacke,  aus  der  sich  Ei- 
lenflitter abschlämmen  lassen.  In  Borax  löst  es  sich  ziemlich 
leicht  zu  einem  Glase,  welches  in  der  äusseren  Flamme  gelb  ge- 
färbt erscheint ,  welche  Farbe  sich  nach  dem  Abkühlen  nicht  ver- 
mindert.    In  der  Innern  Flamme  wird  die  Perle  sdümuiX^  ^töä* 
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Phosphorsalz  giebt  mit  dem  Minerale  in  der  äussern  Flamme 
eine  in  der  Hitze  gelbe  Perle,  die  bei  der  Abkühlung  lichter  und 
grünlich  wird.  In  der  innern  Flamme  entsteht  ein  schön  sma- 
ragdgrünes Glas. 

Der  sibirische  Ytterotantalit  wird  von  Säuren  wenig  angegrif- 
fen ;  dagegen  löst  er  sich  leicht  und  vollständig  in  der  Glühhitze 
in  saurem  schwefelsaurem  Kali  zu  einer  in  der  Hitze  dunkelgelben, 
nach  der  Abkühlung  lichtegelben  durchscheinenden  Masse.  Beim 
Auskochen  dieser  Masse  mit  Wasser  bleiben  61,33  Proc.  Tantal- 
säure ungelöst. 

Wasserstoffschwefliges  Schwefel-Ammonium  entzog  dersel- 
ben 1,70  Proc.  einer  Substanz ,  die,  mit  Phosphorsalz  in  der  in- 
nern Flamme  geschmolzen,  zwar  ein  schmuzigrosenrothes  Glas  gab 
und  dadurch  einen  Gehalt  an  Wolframsäure  erkennen  liess ,  die 
aber  grösstentheils  aus  unreiner  Tantalsäure  bestand. 

Ammoniak  schlug  aus  der  sauren  Lösung  ein  Gemenge  ans 
Uranoxyd,  Eisenoxyd,  Yttererde  und  Manganoxyd  nieder.  Ift 
der  Flüssigkeit  blieben  2,08  Proc.  Kalk.  Magnesia  fand  sich 
nicht  vor. 

Der  Ammoniak-Niederschlag  wurde  in  Schwefelsäure  gelöst, 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  niedergeschlagen  und  die  Masse  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  digerirt. 
Hierbei  lösten  sich  5,64  Proc.  Uranoxydul  auf. 

Der  Niederschlag,  den  das  kohlensaure  Ammoniak  bewirkt 
hatte ,  wurde  wieder  in  Schwefelsäure  gelöst ,  die  Lösung  mit 
kohlensaurem  Kali  neutralisirt  und  mit  schwefelsaurem  Kall 
kochend  gesättigt.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  schied  sich 
eine  sehr  geringe  Menge  eines  sehr  complicirt  zusammengesetz- 
ten Niederschlags  ab,  der  übrigens  nur  1^  Proc.  vom  Gewicht 
des  Minerals  an  Basen  enthielt ,  die  hauptsächlich  aus  Zirkonerde, 
Geroxyd,  Lanthanerde  und  Titanoxyd  zusammengesetzt  waren. 
In  der  filtrirten  Flüssigkeit  brachte  Kleesäure  einen  reichlichen 
Niederschlag  von  Yttererde  hervor,  der  nach  dem  Glühen  19,74 
Proc.  Yttererde  gab.  Diese  löste  sich  in  Schwefelsäure.  Das 
geglühte  schwefelsaure  Salz  löste  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  zu 
einer  Flüssigkeit  von  süssem  Geschmack.  Aetz- Ammoniak  brachte 
in  dieser  Lösung  einen  reichlichen  Niederschlag  hervor,  der 
nicht  von  Aetz-Natron  gelöst  wurde. 
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In  der  von  der  kleesanren  Yttererde  geschiedenen  sanren 
Flüssigkeit  fanden  sich  noch  8,06  Proc.  Eisenoxyd  and  1,00  Proc. 
Hangauoxydul. 


Durch  Glühen  verlor  das  Mineral 

1,66  Proc.  Wasser. 

Als  Resultat  dieser  Analyse  erhielt 

man  also  : 

Sauerstoff. 

Tantalsäure 

61,33 

7,05 

Yttererde 

19,74 

3,93) 

Eisenoxydul 

7,23 

1,64/ 

Hanganoxydul 

1,00 

0,22l     7,07 

Kalk 

2,08 

0,58l 

üranoxydul 

5,64 

0,70) 

Zirkonerde      ) 

Ceroxyd         1 

Lanthanoxyd  > 

1,50 

Titanoxyd       1 

Wolframsäurel 

Glüh-Verlust 

1,66 

100,18. 

Da  der  Sauerstoff  der  Basen  gleich  ist  dem  Sauerstoffe  der 
Tantalsäure,  so  folgt,  dass  der  sibirische  Ytterotantalit,  eben 
so  wie  der  schwedische,  ein  Drittel-Tantalat  und  nach  der  Formel 


*3 

Feg 

Ü3 

Cag 


Ta 


zusammengesetzt  sei. 


Sollte  nicht  Rose*s  Uranotantal  ebenfalls  Yttererde  enthal- 
ten und  zu  dem  Ytterotantalite  gehören?  Wenigstens  spricht  das 
•spec.  Gew.  desselben,  welches  Rose  zu  5,625  fand,  eher  für 
diese  Ansicht  als  dafür,  dass  dieses  Mineral  hauptsächlich  aus 
tentalsaurem  Uranoxydul  bestehe.  Eine  solche  Verbindung  müsste 
ein  spec.  Gew.  zwischen  6,5  und  7,3  besitzen ,  während  die  Zahl 
5,625  in  die  Zone  der  spec.  Gewichte  des  Ytterotantalits  fällt,  die 
nach  B er  z el  i US  zwischen  5,39  und  5,88  schwiitikX^w. 
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6)   Untersuchung  des  Manasüs^  namentlich  in  Besug  auf  den 
angeblichen  ThorerdegehaU  desselben. 

Wir  besitzen  Untersuchungen  des  Monazits  von  Miask  von 
K ersten  und  des  von  Norwik  in  Connecticut  von  Shepard. 
Hiernach  soll  er  bestehen  aus : 


^ 

^on  Hiask. 

Von  Norwik 

Phosphonäuie 

28,50 

26,66 

Ceroxyd 

26,00) 
23,40i 

56,53 

Lanthanoxyd 

Thorerde 

17,95 

Zirkonerde 

— 

7,77 

Zinnoxyd 

2,10 

Manganoxydul 

1,86 

Kalkerde 

1,68 

Kieselerde 

— 

3,33 

Thonerde 

— 

4,44 

101,49  98,73. 

Später  hat  Shepiard  bemerkt,  dass  die  von  ihm  angege- 
bene Zirkonerde  und  Kieselerde  von  beigemengten  Zirkonen  her- 
gekommen wären  und  dass  die  von  Kersten  im  Monazit  von 
Miask  entdeckte  Thorerde  auch  in  dem  amerikanischen  vorkomme. 

Da  ich  Grund  hatte,  an  dem  Vorhandensein  von  Thorerde  im 
Monazit  von  Miask  zu  zweifeln ,  so  habe  ich  ihn  einer  neuen  Un- 
tersuchung unterworfen  und  dabei  meine  Aufmerksamkeit  ganx 
besonders  auf  diesen  Pnnct  gerichtet.  Ich,  werde  meine  Beob- 
achtungen in  dieser  Beziehung  um  so  ausführlicher  mittheilen, 
als  mir  in  Betreff  des  Thorerdegehalts  des  Monazits  zwei  überein- 
stimmende Autoritäten  entgegen  stehen. 

Hr.  V.  Wagner  in  Slatonsk  hatte  die  Güte,  mich  zu  diesem 
Zwecke  mit  ausgezeichneten  Exemplaren  von  Monazit  zu  versor 
gen.  Ich  halte  es  für  Pflicht,  demselben  für  seine  schon  so  viel- 
fältig bewiesene  Bereitwilligkeit,  wissenschaftliche  Zwecke  mit 
eigenen  Opfern  fördern  zu  helfen,  meinen  Dank  öffentlich  auszu- 
sprechen. 

Der  Monazit  giebt  ein  lichte  röthlich-braunes  Pulver  von  der 
Farbe  des  Korkholzes.  Beim  Glühen  wird  dasselbe  etwas  dunk- 
ler und  röther,  ohne  sein  Gewicht  zu  verändern« 
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100  Theile  geglühter  Monazit  worden  mit  ihrer  dreifachen 
Menge  Natronhydrat  glühend  zusammengeschmolzen.  Die  Masse 
wurde  mit  Wasser  ausgekocht  und  das  Ungelöste  von  der  Flüssig- 
keit abfiltrirt. 

Die  klare  Flüssigkeit  wurde  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  mit 
SchwefelwasserstofiPgas  übersättigt.  Hierbei  schlug  sich  Schwe- 
felzinn nieder,  dessen  Aequlvalent  an  Zinnoxyd  1,75  Procent 
betrug. 

Die  von  dem  Zinn  befreite  Flüssigkeit  wurde  mit  salzsanrem 
Kalk  und  Ammoniak  versetzt.  .  Hierbei  schlug  sich  baslsch-phos- 
phorsaurerKalk  nieder,  dessen  nach  der  Formel  ta^H?  berechneter 
Gehalt  an  Phosphorsäure  28,05  Proc.  betrug. 

Das,  was  das  Wasser  ungelöst  gelassen  hatte,  bestand  in 
einem  braunen  Pulver.  Dieses  löste  sich  in  der  Wärme  vollstän- 
dig in  Schwefelsäure  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auf.  Man  ver- 
dunstete dieselbe  und  glühte  die  rückständige  Salzmasse  ganz 
gelinde.  Hierbei  blieb  ein  weisses  Salz ,  welches  sich  vollstän- 
dig in  kaltem  Wasser  auflöste.  Schwefelsaures  Kali,  mit  dieser 
Lösung  in  Berührung  gebracht,  erzeugte  ein  weisses  Doppelsalz. 
Nach  der  vollständigen  Sättigung  der  Flüssigkeit  mit  schwefel- 
saurem Kali  fand  es  sich ,  dass  alle  in  derselben  aufgelösten  erdi- 
gen Basen  fast  vollständig  ausgefällt  worden  waren.  Ammoniak 
brachte  in  dieser  Lösung  nur  eine  Spur  eines  Niederschlages  von 
Eisenoxyd  und  Hanganoxyd  hervor.  Kleesaures  Ammoniak  gab 
eine  sehr  geringe  Menge  Kalk  zu  erkennen. 

Obiges  Doppelsalz  wurde  mit  seiner  doppelten  Menge  koh- 
lensauren Natrons  genau  zusammengemengt,   das  Gemenge  ge- 

.glüht  und  mit  Wasser  ausgewaschen.  Die  hierbei  ungelöst  ge- 
bliebenen Basen  wurden  in  Schwefelsäure  gelöst,  das  Salz  gelinde 
geglüht,  die  weisse  Salzmasse  in  50  Theilen  kalten  Wassers  ge- 
löst. Diese  Lösung,  zum  Kochen  gebracht,  blieb  goM  klar  und 
zeigte  keine  Spur  ausgeschiedener  schwefelsaurer  Thorerde. 
Wenn  man  aber  jenes  Salz  in  wenig  Wasser  löste  und  die  Lösung 
erwärmte,  so  schied  sich  schwefelsaures  Lanthanoxyd,  welches 

*  bekanntlich  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  kochendem  Wasser  da- 
gegen schwer  löslich  ist,  in  zu  Flocken  vereinigten  Kty^^^II- 
nadeln  aus.     Wenn  man  dagegen  obige  Basen  m  SäiN«^l^^t!QX^ 
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löste  and  die  Lösung,  ohne  das  Sah  vorher  geglüht  and  dadurch 
das  schwefelsaure  Ceroxyd  in  schwefelsaures  Ceroxydul  umge- 
wandelt zu  haben,  erwärmte,  so  schied  9ich  ein  grosser  Theil 
des  Ceroxyds  als  basisch-schwefelsaures  Ceroxyd  ab.  Diese 
Niederschläge  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit  schwefelsaurer 
Thorerde;  ich  vermuthe  daher,  dass  sie  zu  der  Meinung  Veran- 
lassung gegeben  haben,  dass  der  Monazit  Thorerde  enthalte.  Ich 
werde  übrigens  auf  diesen  Umstand  nochmals  zurückkommen  und 
namentlich  durch  Bestimmung  der  Sättigungs-Capacität  der  im 
Monazit  enthaltenen  Basen  die  Abwesenheit  der  Thorerde  in 
diesem  Minerale  nachzuweisen  suchen.  Zur  Bestimmung  der  in 
obigem  Doppelsalze  enthaltenen  Basen  wurde  dasselbe,  wie  schon 
erwähnt,  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Auswaschen 
der  alkalischen  Salze  zerlegt.  Die  ungelösten  Oxyde  wurden 
mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  digerirt«  Hierbei  blieben 
40,12  Proc.  Ceroxyd  ungelöst.  Die  salpetersaure  Lösung  wurde 
mit  Ammoniak  neutralisirt ,  mit  Phosphorsäure  versetzt  und  er- 
wärmt. Hierbei  schied  sich  phosphorsaures  Lanthanoxyd  ab, 
dessen  Aequivalent  an  Lanthanoxyd  27,41  Proc.  betrug. 

Aus  der  von  dem  phosphorsauren  Lanthanoxyd  abfiltrirten 
sauren  Flüssigkeit  schlug  Aetz-Ammoniak  ein  Gemenge  von  phos- 
phorsaurem Kalk  und  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia  nieder, 
die,  auf  bekannte  Weise  getrennt,  1,46  Proc.  Kalk  und  0,80  Proc. 
Magnesia  gaben. 

Als  Resultat  dieser  Analyse  erhielt  man  also : 

Phosphorsäure  28,05 

Ceroxyd  40,12 

Lanthanoxyd  27,41 

Kalk  1,46 
Magnesia           '    0,80 

Zinnoxyd  1,75 
Manganoxyd  j 
Eisenoxyd     ) 


99,59. 


Eine  solche  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  -Ge^  ta 
+  2  Lna  ¥.     Diese  giebt  nämlich: 
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Berechnet. 

5$ 

r= 

4461,5 

30,8 

4«'e 

:=: 

5800,0 

40,1 

6Ln 

= 

4200,0 

29,1 

14461,5  100,0. 

Ein  Theil  des  Lanthans  wurde  also  durch  Kalk  und  Magnesia 
und  ein  Theil  der  Phosphorsäure  durch  Zinuoxyd  verdrängt.  Dass 
das  Mineral  Ceroxyd  und  nicht  Ceroxydul  enthalte ,  folgt  aus  dem 
Umstände ,  dass  der  Monazit  beim  Digeriren  mit  Sahsäure  Chlor 
entwickelt. 

Ich  komme  jetzt  wieder  zu  der  Frage :  ob  der  Monazit  Thor- 
erde enthalte  ?  zurück.  Oben  erwähntes  Factum,  dass  nämlich 
die  zuvor  reducirten'und  in  50  Theilen  Wasser  gelösten  schwefel- 
sauren Monazit-Basen  beim  Erwärmen  dieser  Lösung  keine  schwe- 
felsaure Thorerde  absetzten ,  scheint  mir  nämlich  nicht  entschei- 
dend genug  die  Abwesenheit  dieser  Erde  zu  beweisen,  wiewohl 
es  das  einzige  mir  bekannte  Mittel  einer  directen  Trennung  dieser 
Erde  von  Ceroxydul  und  Lanthanerde  wäre.  B  e  r  z  e  l  i  u  s  machte 
nämlich  schon  darauf  aufmerksam,  dass  sich  die  schwefelsaure 
Thorerde  nur  dann  eiuigermaassen  vollständig  beim  Erwärmen 
ihrer  Lösung  absetze,  wenn  sie  sich  in  reinem  Zustande  in 
Lösung  befinde,  dass  dagegen  ihre  Ausscheidung  durch  die  Ge- 
genwart anderer  schwefelsaurer  Salze  fast  vollständig  verhindert 
werde,  indem  sie  mit  denselben  in  heissem  Wasser  lösliche  Dop- 
pelsalze erzeuge. 

Glücklicher  Weise  gewährt  der  nicht  unbeträchtliche  Unter- 
schied in  den  Atomgewichten  des  Ceroxyduls  =  675,  des  Lan- 
thanoxyds =  700  und  der  Thorerde  =  844,9  ein  Mittel ,  aus  der 
Sättiguugs-Capacität  eines  Gemenges  dieser  Basen  sich  wenig- 
stens indirect  von  der  Gegenwart  oder  der  Abwesenheit  der  Thor- 
erde in  einem  solchen  Gemenge  überzeugen  zu  können. 

In  dieser  Absicht  habe  ich  die  in  dem  Monazite  enthaltenen 
Basen  durch  Schmelzen  dieses  Minerals  mit  Natronhydrat  und 
Auswaschen  der  geschmolzenen  Masse  abgeschieden ,  dieselben  in 
Schwefelsäure  gelöst  und  das  schwefelsaure  Salz  durch  gelindes 
Glühen  reducirt.  137,21  Theile  dieses  geglühten  schwefelsauren 
Salzes  gaben  173,00  Theile  Schwerspath;  sie  enthielten  aU<& 
59,46  Theile  SchwefeMnre  und  77,75  Theile  äoumaV^^&^tl- 
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Diese  Basen  bestanden  aus : 


Ceroxydul 
Lanlhanoxyd 
Kalk 
Magnesia 

Basen 


43,34,  welche  Schwefelsäure  sättigen:  32,178 Th. 


31,79 
1,70 
0,92 


_  „  _       22,760  - 

_  _  _         2,388  • 

_  „  _        1^800  * 

Berechnete  Schwefelsäure:  59,126 Th. 
Gefundene  Schwefelsäure;  59,460  * 


DilTerenx:     0,334  Th. 

Berechnen  wir  dagegen,  wie  viel  77,75  Theile  zu  Oxydul 
reducirte  Monazit-Basen,  wie  sie  in  Kersten's  Analyse  anfge- 
führt  sind,  Schwefelsäure  brauchen  würden,  so  erhalten  wir  fol- 
gende Resultate* 

Herst en  fand  in  100  Theilen  Monazit: 


Ceroxyd  26,00  =  Ceroxydul 

Lanthanoxyd 
Thor  er  de 
Manganoxydul 
Kalk 


24,20 

23,40 

17,95 

1,86 

1,68 

69,09. 


77^75  Theile  würden  also  bestanden  haben  aus: 


Ceroxydul 

Lanthanoxyd 

Thorerde 

Manganoxydul 

Kalk 


27,24,  welche  Schwefelsäure  sättigen :  20,22  Th. 


26,34 

20,20 
2,00 

1,88 


18,85 

11,97 

2,35 

2,65 


Basen:  77,75. 


Berechnete  Schwefelsäure:  56,040Th. 
Gefundene  Schwefelsäure :  59,460  - 


Differenz:     3,420  Th. 

77,75  Theile  Monazit-Basen  sättigen  also  3,42  Theile  Schwe 
feisäure  mehr,  als  diess  der  Fall  sein  dürfte,  weun  der  Monazit 
die  vonKersten  angegebene  Zusammensetzung  hätte;  dagegen 
sättigen  sie  fast  genau  so  viel  Schwefelsäure  als  die  Berechnung 
ergiebt,  wenn  man  dieser  Berechnung  die  von  mir  gefunden* 
Zusammensetzung  des  Monazits  zu  Grunde  legt.  Ich  halte  diess 
für  einen  entscheidenden  Beweis  für  das  Nichtvorhandensein  von 
Thorerde  im  Monazit. 


d 
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7)    lieber  Arsemksinler^  ein  neues  Mineral, 

Der  Name  Arseniksinter  bezieht  sich  auf  die  tropfsteinartige 
Entstehung  des  Minerals  und  aaf  seinen  vorwaltenden  Bestand- 
theil,  die  Arseniksäure. 

Der  Arseniksinter  findet  sich  häufig  in  den  Gruben  des  Di- 
stricts  von  Nertschinsk  als  Ueberzug  auf  Beryll ,  Topas  und  Berg- 
krystalL 

Seine  Farbe  ist  lichte  schmuzig  grün,  in's  Gelbliche  und 
Bräunliche  verlaufend. 

Er  findet  sich  niemals  krystallisirt ,  sondern  stets  amorph  als 
tropfsteinartiger  Ueberzug  auf  den  erwähnten  Mineralien.  Es 
bildet  gewöhnlich  papierdünne  Blätter,  seltener  compactere  Has- 
sen, und  erscheint  dann  ungestaltet,  durchlöchert,  röhrenför- 
mig u.  s.  f. 

Auf  der  Oberfläche  ist  er  gewöhnlich  rauh  und  mit  warzen- 
förmigen Auswüchsen  bedeckt. 

Auf  dem  frischen  Bruche  ist  er  schimmernd ,  was  sich  theils 
dem  Hatten ,  theils  dem  wenig  Glänzenden  nähert.  Von  Wachs- 
glanz. Ausserdem  ist  der  Bruch  uneben  in's  Dichte«  An  den 
Kanten  stark  durchscheinend.     Härte  des  Apatits. 

Das  Mineral  ist  nicht  sonderlich  schwer.  Spec.  Gewicht  we- 
gen poröser  BeschafiPenheit  desselben  nicht  mit  Genauigkeit  be- 
stimmbar.   Zwischen  2,50  und  3,00. 

Im  Kolben  giebt  der  Arseniksinter  Wasser  und  färbt  sich 
dabei  grau,  ohne  dabei  ein  Sublimat  von  Arsenik  oder  arseniger 
Säure  zu  geben. 

Auf  Kohle  in  der  innem  Flamme  erhitzt,  schmilzt  er  zu  einer 
grauen  Schlacke  unter  Entwickelnng  von  Arsenikdämpfen.  Gegen 
Flüsse  verhält  er  sich  wie  arseniksaures  Eisenozyd.  In  Säuren, 
namentlich  in  Salz-  und  Salpetersäure,  wird  er  leicht  mit  gelber 
Farbe  gelöst. 

HitNatronhydrat  geschmolzen  und  gut  ausgewaschen,  blieben 
36,41  Froc.  reines  Eisenoxyd  zurück,  welches  vor  dem  Löthrohre 
keine  Spur  von  Arsenikgehalt  zu  erkennen  gab.  In  der  alkali- 
schen Flüssigkeit  fanden  sich  48,05  Proc.  Arseniksäure  ohne  Spur 
ton  Phosphorsäure  oder  Schwefelsäure.  Durch  Glühen  verlor 
das  Mineral  15,54  Proc.  Wasser,  Der  Arseniksinter  bestauA 
also  aus: 
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Eisenoxyd 

Arseniksäure 

Wasser 

36,41 
48,05 
15,54 

100,00. 

Eine  solche  Verbindung  entspricht  der  Forme! 
2¥e3A83  +  ¥e4ÄS3  +  36K. 

Diese  Formel  giebt: 

Berechnet. 
10  ¥e  =    9784,1         36,51 
9  äs  =  12960,7         48,37 
36  H    =    4050,0         15,12 

26794,8        100,00. 

Die  Eigenthümlichkeit  des  Arseniksinters  besteht  hauptsäch- 
lich darin,  dass  er  kein  Eisenoxydul  enthält.  Von  diesem  Um- 
stände kann  man  sich  leicht  überzeugen,  wenn  man  denselben 
unter  Abschluss  von  Luft  glüht  und  eine  abgewogene  Menge  des 
auf  diese  Weise  entwässerten  Minerals  in  Salpetersäure  löst. 
Beim  Eindampfen  dieser  Lösung  und  Ausglühen  der  zurückblei- 
benden Salzmasse  erhält  man  genau  das  Gewicht  (]es  angewand- 
ten Minerals.  Ausserdem  geht  seine  Eigenthümlichkeit  auch  aus 
den  Proportionen  seiner  Bestandtheile  hervor,  wie  aus  nachstehen- 
der Vergleichung  der  Formeln  der  natürlichen  Verbindung  der 
Arseniksäure  mit  Eisenoxyd  deutlich  werden  wird.  Diese  Ver- 
bindungen sind  nämlich: 

Arseniksinter  =  2¥e3ls3+    ¥64  Isj  +  36  Ä. 

Skorodit         =  3  te^  Äs  +  2'¥e^  Isg  +  36  H. 

Würfelerz       =      ^0418+    ¥e^X8^  +  24:M:. 

Eisensinter      ==     Scg  Isg  +    ¥e^  S3  +  42  H. 

8)     Ueber  Turgit^  ein  nettes  Mineral. 

Der  Name  Turgil  stammt  vom  Flusse  Turga ,  in  dessen  Nähe 
sich  die  berühmten  turgiuskischen  Kupfergruben  ohnweit  Bogos- 
lawsk  am  Ural  finden.  Der  Turgit  kommt  daselbst  in  Begleitung 
Yon  Kupfererzen,  namentlich  von  Kupferblau  und  Kupfergrün  vor. 
Auch  in  Gumeschewsk  findet  sich  Turgit;  er  bildet  dort  nicht  sel- 
ten das  Muttergestein  der  jener  Grabe  eigenthümlichen  schönen 
Krystalle  von  Rothkupfererz. 
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Hao  scheint  den  Turgit  bisher  mit  dem  StilpBOsiderit  oder 
dem  amorphen  Eisenoxydhydrat  (^e^  M3)  verwechselt  zu  haben. 
Da  aber  der  Turgit  viel  weniger  Wasser  enthält  und  der  Formel 
¥e2M  entspricht,  so  müssen  diese  Mineralien  getrennt  werden. 
Uebrigens  ist  die  manchen  Arten  von  Rothkupfererz  nahe  kom- 
mende rothe  Farbe  des  Turgits  schon  ein  auffallendes  äusseres 
Kennzeichen  desselben. 

Der  Turgit  bildet  derbe  Massen  mit  ebenem,  flachmuschligem, 
mattem  Bruch.  Er  giebt  splittrige,  scharfkantige  Bruchstücke. 
Undurchsichtig.  Farbe  braunroth.  Farbe  des  Pulvers  braunroth 
in's  Ziegelrothe.  Das  Mineral  nimmt  beim  Reiben  und  Ritzen 
Glanz  an.     Härte  des  Apatits.     Spec.  Gew.  3,54  —  3,74. 

Der  Turgit  besteht  hauptsächlich  aus  Eisenoxyd  und  Wasser. 
Beim  Lösen  in  Salzsäure  blieben  eine  geringe  Menge  Kieselerde 
nnd  fremdartige  Beimengungen  ungelöst.  Beim  Verdunsten  der 
Lösung  schied  sich  eine  geringe  Menge  von  Krystallnadeln  aus, 
die  sich  bei  näherer  Untersuchung  wie  Chlorblei  verhielten ;  die- 
selbe rührte  von  einer  dem  Minerale  eingesprengten  geringen 
Menge  von  Bleispath  her.  Nach  dem  Ausfällen  des  Eisenoxyds 
mit  überschüssigem  Ammoniak  blieb  eine  Flüssigkeit,  welche  eine 
geringe  Menge  Kupferoxyd  enthielt.  Als  Resultat  dieser  Unter- 
suchung erhielt  man : 

Eisenoxyd  85,34,  oder  für  das  reine  Mineral  - 

Wasser  5,31          Eisenoxyd    94,15 

Kupferoxyd )  -  ^^          Wasser          5,85 

Bleioxyd      j  '                              100,00. 


Ungelöstes  und 
Kieselerde 


7,50 


100,00. 


Eine  solche  Verbindung  entspricht  der  Formel: 

Berechnet. 
2¥e=  1956,82         94,57 
Ä  =    112,50  5,43 


¥e^U  =2069,32        100,00. 

Joarn,  f.  prakt  Chemie.    XXXllL  2. 
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9)     Ueber  die  Zusammensetzung  des  Ktesekinkeraes 
fxm  NertscMnsk. 

Das  Kieselzinkerz  findet  sich  in  den  Gruben  von  Nertschinsk 
in  aasgezeichnet  grossen  und  reinen  Krystallen,  von  denen  wir 
übrigens  noch  keine  Analyse  besitzen.  Ich  habe  zwei  Arten 
untersucht,  die  sich  noch  besonders  durch  einen  auffallenden 
Unterschied  in  ihren  spec.  Gewichten  bemerkbar  machten. 

Die  eine  Abänderung  a  bestand  aus  grossen  starken  Krystal- 
len, die  auf  Galmey  aufgewachsen  waren.  Spec  Gew.  3,871. 
Die  andere  Art  6  bestand  aus  papierdünnen  Krystallen.  Dieselben 
waren  nach  allen  Richtungen  durcheinander  gewachsen  und  bü- 
deten  dadurch  eine  schwammartige,  poröse,  leichte  Hasse.  Spec 
Gew.  3,435. 

Die  Analysen ,  die  übrigens  nach  bekannten  Methoden  ausge- 
Ifihrt  wurden  und  sonst  nichts  Bemerkenswerthes  darboten,  gaben 
tolgetkie  Resultate: 


a. 

6. 

Zinkoxyd 

62,85 

65,66 

Kieselerde 

25,38 

25,96 

Wasser 

9,07 

8,38 

Bleioxyd 

2,70 

0,00 

100,00        100,00. 

Beide  Arten  waren  also  Zuj  Si  +  2  Ä.  In  a  war  etwas  Zink- 
oxyd durch  Bleioxyd  ersetzt.  Es  existiren  also  3  verschiedene 
Arten  von  Kieselzinkerz,  die  sich  durch  abweichenden  Wasserge- 
halt unterscheiden ,  nämlich: 

Kieselzinkerz  von  Retzbanya      =     Zn3  Si  +   fi 
Kieselzinkerz  von  Limburg        =  2  Zn^  Si  -f*  3lk 
Kieselzinkerz  von  Nertschinsk, 
dem  Breisgau  und  von  Lead- 
hüls  =     Än3Si+2H. 
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XVI. 

Ueber   den   Zncker. 

Von 
(Ann.  de  Chvni.  et  de  Phys.    3.  S&ie.    Juin  1844.    T.  XL) 

D«r  ausländische  wie  der  einheimische  Rohzucker  enthalten 
mehr  krystallisirten  reinen  ZuckerX^^^ß  raffini  royal)^  ats  man 
durch  die  in  den  Raffinerien  allgemein  bekannten  und  ange- 
wandten Mittel  gewinnt. 

IMe  Differenz  zwischen  der  in  dem  Rohzucker  enthaltenen 
Menge  reinen  Zuckers  und  der,  welche  man  als  Raffinadezucker 
durch  die  am  vortheilhafkesten  eingerichteten  Vorrichtungen  er- 
hält ,  beträgt  5  bis  10  Proc.  und  sogar  darüber. 

Dasselbe  ist  mit  dem  auf  verschiedenen  Wegen  aus  der 
Runkelrübe  und  dem  Zuckerrohre  ausgezogenen  Safte  der  Fall. 
Gewiss  ist  es  wichtig,  die  Ursache  der  so  starken  Werthverminde- 
rung  eines  kostbaren  Productes  aufzusuchen ,  und  wir  finden  die- 
selbe in  der  Verwandlung  einer  grossen  Menge  krystallisirbaren 
Zuckers  in  unkrystallisirbaren  oder  Sirup. 

Diese  Umwandlung  mnss  man  zuschreiben :  1)  Der  Einwir- 
kung der  zu  sehr  verlängerten  und  zu  oft  wiederholten  Kochun- 
gen, welchen  man  die  Zuckerlösungen ,  gemengt  mit  einer  mehr 
oder  weniger  beträchtlichen  Menge  Schleim,  unterwirft,  dessen 
Gegenwart  während  des  Kochens  auf  den  krystallisirbaren  Zucker 
wie  ein  ansteckendes  Princip  wirkt^  indem  er  die  Beweglichkeit 
der  Lösung  während  des  Kochens  vermindert  und  so  die  Berüh- 
rung der  Substanz  mit  den  heissen  Wandungen  des  Gefässes  ver- 
längert. 

2)  Dem  langsamen  Gange  der  Arbeit,  welcher  eine  theil- 
weise  Gährung  der  Zuckerlösungen  und  in  Folge  dessen  die  Um- 
wandlung eines  grösseren  oder  geringeren  Theiles  krystallisirba- 
ren Zuckers  in  Sirup  herbeiführt  und  begünstigt. 

3)  Der  überflüssigen  Anwendung  stickstoffhaltiger  Stoffe, 
wie  Ochsenblnt,  unnöthiger  Weise  als  Klärmittel  angewandt,  des- 
sen Gegenwart  auf  die  zuckerhaltige  Lösung  als  Gährungsmittel 
wirkt. 

1^ 
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4)  Dem  Verluste  von  Zuckersubstanz,  welchen  eine  sehr 
grosse  Menge  Schaum  bewirkt,  der  durch  diese  fehlerhaften 
Klärmittel  entsteht;  dieser  Schaum  wird  gewöhnlich  wiederholten 
Wäschen  unterworfen ,  welche  sehr  kostspielig  sind  und  nichts- 
destoweniger unvollkommen  bleiben. 

5)  Der  Anwendung  von  Formen  aus  gebrannter  Erde,  welche 
beim  jedesmaligen  Gebrauche  eine  gewisse  Menge  Zucker  absor- 
biren,  die  sich  nur  durch  die  Wäsche  mit  Wasser  verliert,  der 
man  die  Formen  unterwerfen  muss,  bevor  man  sich  derselben 
aufs  Neue  bedienen  kann. 

6)  Dem  Decken  des  Zuckers  als  Bleichmittel ;  der  am  besten 
ausgewaschene  Thon ,  welchen  man  zu  diesem  Zwecke  anwendet, 
enthält  mehr  oder  weniger  organische  verdorbene  Stoffe;  das 
Wasser  des  Thones  wird  frei,  tritt  mit  dem  Zucker  der  Ober- 
fläche der  Form  in  Berührung  und  bildet  so  eine  Zuckerlösung, 
welche  theilweise  wieder  zurücktritt  und  sich  mit  dem,  dem  Ein- 
flüsse der  Luft  ausgesetzten  Thonteige  mengt;  es  finden  sich 
daher  hier  alle  Umstände  vereinigt,  welche  die  Gährung  und  Zer- 
setzung einer  zuckerhaltigen  Flüssigkeit  begünstigen  und  die 
vollkommene  Zersetzung  der  ganzen  Menge  krystallisirbaren 
Zuckers  herbeiführen,  welche  durch  den  zur  Deckung  benutz- 
ten Zucker  absorbirt  wurde;  endlich  nimmt  man  auch  beim 
Abnehmen  des  Thones  eine  geringe  Menge  Zucker  mit  weg, 
welche  gleichfalls  verloren  ist. 

7)  Dem  gezwungenen  Preisgeben  eines  Theiles  krystallisir- 
baren Zuckers,  welches  durch  die  Unmöglichkeit  herbeigeführt 
wird ,  die  letzten  Theilchen  des  mit  dem  unkrystallisirbaren 
Zucker  vermengten  krystallisirbaren  Zuckers  durch  die  bisher 
gewöhnlich  angewandten  Mittel  zu  gewinnen. 

Vermeidet  man  diese  Ursachen  des  Verlustes  und  der  Ver- 
wandlung des  krystallisirten  oder  krystallisirbaren  Zuckers,  so 
erhält  man  bei  der  Arbeit  im  Grossen ,  in  Gestalt  von  Raffinade 
erster  Qualität  (stiere  royal)^  bis  auf  ungefähr  ein  halb  oder 
höchstens  ein  Procent,  die  Gesammtmenge  des  krystallisirten 
oder  krystallisirbaren  Zuckers,  die  die  chemische  Analyse  anzeigt 
und  die  in  dem  ausländischen  oder  einheimischen  Rohzucker  oder 
in  dem  aus  dem  Rohre  oder  der  Runkelrübe  gewonnenen  Safte 
enthalten  ist. 
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Za  diesem  Zwecke  muss  man  1)  bei  der  Darstellung  von 
RafGnade  Zuckerlösungen,  welche  mehr  oder  weniger  noch 
Schleim  enthalten  können ,  nicht  unnöthiger  Weise  dem  Kochen 
unterwerfen,  ohne  die  rohe  Masse  vorher  durch  andere  Mittel 
gereinigt  zu  haben ; 

2)  die  Kochungen  der  schleimigen  Zuckerlösungen  so  vor- 
nehmen, dass  der  krystallisirbare  Zucker,  welchen  sie  enthal- 
ten, nicht  verändert  wird,  das  heisst,  so  dass  in  der  gekochten 
Masse  wenigstens  noch  22  oder  24  Procent  Wasser  enthalten 
bleiben; 

3)  so  viel  als  möglich  die  Zahl  der  absolut  nöthigen  Kochun- 
gen beschränken  und  den  grösseren  Theil  des  krystallisirbaren 
Zuckers  durch  Anwendung  neuer  Extractiousmittel  in  Gestalt  von 
Krystallen  zu  erhalten  suchen; 

4)  die  Trennung  des  Sirups  von  den  schon  gebildeten  Kry- 
stallen möglichst  beschleunigen,  um  der  Gährung  weniger  Gele- 
genheit zu  geben ; 

5)  die  Anwendung  jedes  stickstoffhaltigen  Stoffes  als  Klär- 
miltel  vermeiden  und  das  vollkommene  Abklären  der  zuckerhalti- 
gen Flüssigkeiten  durch  andere  Mittel  bewirken ; 

6)  die  Formen  aus  gebranntem  Thon  durch  Metallformen 
und  das  Bleichen  mittelst  des  Deckens  durch  das  Bleichen  mittelst 
Klären  ersetzen  ; 

7)  alle  Umstände  bestmöglichst  zu  vereinigen  suchen, 
welche  geeignet  sind,  die  Krystallbildung  in  den  Massen  zu 
begünstigen,  welche  durch  frühere  Krystaliisationeu  schon 
arm  und  unfähig  geworden  sind,  unter  den  gewöhnlichen  Um- 
ständen noch  Krystalle  zu  liefern. 

Die  neue,  seit  sechs  Monaten  in  einigen  inländischen  Fabri- 
ken und  Zuckerraffinerien  eingeführte  Arbeitsmethode  liefert  die 
Mittel,  sich  nach  den  so  eben  angeführten  Regeln  zu  richten. 

Um  den  Rohzuckern  ihren  Gesammtgehalt  an  krystallisirbarem 
Zucker  in  Gestalt  von  sucre  royal  zu  entziehen ,  verfährt  man  fol- 
geudermaassen : 

Man  beginnt  damit ,  den  Sirup ,  mit  welchem  die  Krystalle 
des  Rohzuckers  verunreinigt  sind,  oder  mit  welchem  vielmehr 
die  krystallisirte  und  pulverisirte  Masse  gemengt  \sl^  x\Jl  ^w\- 
fernen. 
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Ausländische  Zucker,  wie  sie  auf  den  europöischen  Märkten 
verkauft  werden,  enthalten  nur  sehr  selten  wohl  erhaltene  Kry- 
stalle ;  sie  sind  fast  immer  entweder  durch  das  Mahlen  oder  durch 
das  Lagern  und  den  Transport  in  kaum  fühlbares  Pulver  verwaih 
delt.  Man  muss  daher  damit  beginnen,  die  Krystalle  wieder  ui 
bilden,  damit  man  sie  waschen  kann;  denn  die  Entfernung  des 
Sirups  muss  hauptsächlich  durch  die  Wäsche  und  nicht  durch  wie- 
derholte Kochungen  geschehen. 

Man  stellt  die  Krystalle  wieder  her ,  indem  man  sie  in  einer 
Quantität  Sirup  von  entsprechender  Qualität  löst,  welcher  bei 
regelmässig  geleiteter  Arbeit  immer  in  hinreichender  Menge  vor- 
handen ist. 

Diese  Auflösung  geschieht  stets  bei  einer  Temperatur  unter 
80°  R.  und  indem  man  die  Masse  beständig  umrührt,  damit 
jede  Veränderung  der  krystallisirbaren  Masse  durch,  die  JBinwir- 
kung  der  Hitze  unmöglich  gemacht  wird. 

Wenn  die  Lösung  vollendet  ist,  bringt  man  die  H^sse  in  eil 
Krystal^isationsgefäss. 

Diese  Krystallisationsgefässe  müssen  in  Allem,  was  ihre  Grqs^ 
senverhältnisse  etc.  anlangt,  alle  Bedingungen  vereinigen,  welc^ 
geeignet  sind,  eine  regelmässige  Krystallbildung  zu  begün9tigen 
und  herbeizuführen,  um  die  Wäsche,  welche  gleich  darauf  folg^ 
zu  erleichtern. 

.  Nachdem  sich  die  Krystalle  in  mehr  oder  weniger  kurzer  Zeit 
gebildet  haben ,  bringt  man  die  Masse  in  sogenannte  Reinigun^s- 
iäsXen  (caisses  cF6puration)y  Gefässe,  welche  das  Abtropfen  des, 
grünen  Sirups  und  den  Durchgang  des  Sirups,  dessen  man  sich 
zur  Wäsche  der  Krystalle  bedient ,  ganz  ausnehmend  erleichten^. 

Die  Grössenverhältnisse  dieser  Kästen  sind  derartig,  dass  sie 
die  Handhabung  ganz  besonders  erleichtern.  Sie  sind  länger, 
und  breiter  als  hoch;  den  Boden  bildet  ein  besonderes  Gitter- 
werk, welches  dem  stärksten  Drucke,  welchen  das  Anlegen  der 
Krystalle  hervorbringen  ksmn,.  widersteht,  ohne  dass  sich  da- 
durch die  Zwischenräume  verstopfen  (ein  wichtiger  Umstand, 
ohne  welchen  es, unmöglich  wäre,  Nutzen  daraus  zu  ziehen). 

Die  gewöhnlichen  Formen  derselben  Grösse  haben  ungefähr 
eine  Höhe  von  66  bis  82  CentimeterB^  während,  sich  die  Krystalle 
in  den  Kästen  nur  21  Centimeter  hoch  absetzen,  was  der  vier.te< 


) 


Schaicftnbach:  Ueber  dea  Zacker.  109 

oder  Dar  der  fünfte  Theil  der  Höhe  der  Kryslallschicht  in  einer 
gewöhnlichen  Form  sein  mag. 

Es  ist  daher  angenscheinlich,  dass,  wenn  man  die  Formen 
vergleicht,  das  Abtropfen-  des  grünen  Sirups  und  der  Durchgang 
des"  als  Deckung  angewandten  Klärmittels  durch  eine  durchseihende 
Oberfläche,  Virelche  vierzig  bis  fünfzig  Mal  grösser  ist,  während 
die  zu  durchdringende  Schicht  von  Krystallen  nur  das  Fünftel  oder 
böchstens  das  Viertel  der  Höhe  der  Krystallschicht  in  den  ge- 
wöhnlichen Formen  beträgt,  ungemein  erleichtert  und  beschleu- 
nigt werden  muss.  Die  Möglichkeit,  mit  Erfolg  die  fortgesetzte 
Klärung  anzuwenden,  das  heisst,  die  wiederholte  Anwendung 
derselben  Klärmittel  als  Deckung,  verdankt  man  allein  den  Dimen- 
sionen der  Reinigungskästen,  den  Eigenthümlichkeiten  des  Gitter- 
werkes und  der  regelmässigen  Krystallbildung. 

Durch  die  fortgesetzte  Klärung  gewinnt  man  fast  -^  des  in 
den  Klärmitteln  enthaltenen  krystallisirbaren  Zuckers,  blos  indem 
man  die  Wäsche  der  Krystalle  bewirkt,  und  diess  ganz  allein 
durch  die  freiwillige  Verdampfung  des  Wassers,  welche  durch  die 
Gestalt  der  Kästen,  die  der  Luft  eine  grosse  Oberfläche  bieten, 
erleichtert  wird. 

Auf  diese  Art  bewirkt  man  die  Wäsche  und  das  Bleichen  der 
Krystalle  mit  sehr  wenig  Kosten,  da  man  fast  der  gesammten 
Koehungen  der  Decksirupe  überhoben  ist,  welche  man  bei  dem 
gewöhnlichen  Verfahren  vornimmt,  um  den  krystallisirbaren  Stoff 
zu  gewinnen. 

Nur  diese  Umstände  erlauben  es  (nach  Abzug  des  angewand- 
ten Klärmittels),  in  dem  Zeiträume  von  drei  Tagen,  ohne  eine 
Köchung  zu  Hülfe  zu  nehmen,  und  mit  Heizungs-  und  Hand- 
arbeitslohn, welche  kaum  erwähnt  zu  werden  verdienen,  75  bis' 
80  Froc.  gereinigten  weissen  Zucker  aus  ausländischem  oder  ein- 
heimischem Zucker  von  der  sogenannten  guten  vierten  Qualität  zu 
gewinnen,  während  man  auf  den  gewöhnlichen  Wegen  nach 
Tragung  der  Kosten  und' des  durch  eine  Kochung  verursachten 
Verlustes  an  Substanz  daraus  nur  55  bis  60  Frocent  in  zehn  bis 
zwölf  Tagen  durch  das  Klären,  oder  in  25  bis  30  Tagen  durch 
das  Decken  erhält. 

Nachdem  man  in  drei  Tagen ,  wie  ich  eben  erwähnte ,  75  bis 
80 Froc.  erhalten  hat,  befindet  sich  der  Ueberschuss  von  10  bis 
ISProc.  des  reinen  Zuckers,  welcher  in  Arbeit  bk\b\^  \\i  öi^m 
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nun  zar  Umwandlang  einer  andern  Partie  Rohzucker  zu  anrein 
gewordenen  Sirnp.  Man  gewinnt  ihn  jedoch  daraus  in  Gestalt 
von  reinem  Zucker,  wenn  man  ganz  den  schon  gegebenen  Re- 
geln folgt,  das  heisst,  wenn  man  die  Kochung  nur  so  weit  treibt, 
dass  in  der  gekochten  Masse  noch  22  bis  24  Procent  Wasser  zu- 
rückbleiben, und  lässt  dieselbe  dann  in  Gefässen  krystallisiren, 
welche  geeignet  sind ,  lange  genug  eine  ziemlich  hohe  Tempera- 
tur zusammen  zu  halten,  damit  sich  regelmässige,  grosse  und 
harte  Krystalle  bilden. 

Auf  die  Krystallisation  folgt  das  Abtropfen  des  grünen  Sirups 
und  die  Wäsche  der  Krystalle  mittelst  fortgesetzter  Klärung,  wie 
weiter  oben  mitgetheilt  wurde. 

Der  grüne  Sirup,  welcher  nur  noch  eine  Mutterlauge  dar- 
stellt, deren  krystallisirbare  Stoffe  beinahe  erschöpft  und  welcher 
viel  fremde  Stoffe  beigemengt  sind,  wird  noch  einmal  auf  dieselbe 
Art  gekocht,  worauf  man  ihn  in  grosse  Cisternen  füllt,  in  wel- 
chen die  Krystallisation  vor  sich  geht. 

Um  aus  einem  schon  gekochten  Sirup,  der  durch  frühere 
Krystallisationen  fast  erschöpft  und  mit  einem  ziemlichen  Antheil 
schleimiger  Stoffe  gemengt  ist,  noch  regelmässige  Krystalle  zn 
erhalten,  ist  es  unerlässlich ,  ihn  noch  einige  Zeit  in  einer  mehr 
oder  weniger  erhöhten  Temperatur  zu  erhalten.  Er  enthält  unge- 
fähr nur  noch  ein  Dreissigstel  des  krystallisirbaren  Stoffes  des  in 
Arbeit  genommenen  Rohzuckers ,  während  er  noch  alle  Unreinig- 
keiten  desselben  enthält.  Die  Beschaffenheit  eines  solchen  zn 
stark  concentrirten  und  dem  Einflüsse  einer  niedern  Temperatur 
ausgesetzten  Sirups  gestattet  den  krystallisirbaren  Zuckeratomen 
nicht,  sich  zu  nähern  und  Krystalle  zu  bilden;  sie  bleiben  wie 
verloren  in  der  Masse,  welche  alsdann  wie  Vogelleim  aussieht, 
und  wenn  sich  später,  von  vortheilhaften  Umständen  begünstigt, 
noch  Krystalle  bilden,  so  bleiben  dieselben  so  klein,  dass  der 
Fabjricant  sie  nicht  gewinnen  kann.  Aus  diesem  Grunde  nimmt 
man,  um  Sirupe  krystallisiren  zu  machen,  welche,  in  Formen  oder 
andere  kleine  Gefässe  gefüllt,  nichts  mehr  geben  würden,  seine 
Zuflucht  zu  in  die  Erde  eingegrabenen  und  vor  dem  Einflüsse  der 
Luft  geschützten  Cisternen. 

Nach  der  Krystallisation  nimmt  man  die  Masse  wieder  aus  den 
Cisternen ,  füllt  sie  in  Kästen ,  lässt  den  grünen  Sirup  abtropfen 
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und  unter mrft  alsdann  die  erhaltenen  Krystalle  der  Wäsche,  wie 
ich  schon  weiter  oben  beschrieben  habe. 

Die  aus-  und  inländischen  Rohzucker,  deren  Krystalle  genü- 
gend erhalten  worden  sind,  werden  sogleich  der  Reinigung  durch 
das  einzige  Mittel,  die  fortgesetzte  Klärung,  ohne  vorheriges 
Umbilden  der  Krystalle  unterworfen.  Bei  dem  Processe  der  Rei- 
nigung erhält  man  alsdann  keine  grünen  Sirupe ,  und  die  Deck- 
sirupe, schon  zu  erschöpft  von  krystallisirbaren  Stoffen  und  zu 
unrein,  um  noch  anderweitig  mit  Nutzen  zur  Klärung  verwandt 
werden  zu  können,  .werden  eben  so  wie  der  grüne  Sirup  der 
Zucker  behandelt,  deren  Krystalle  man  umkrystallisirt  hat. 

Man  unterwirft  dem  Raffiniren  eigentlich  nur  vorher  gerei- 
nigten Zucker,  dessen  Qualität  der  der  besten  Deckzucker 
(Sucres  terräs)  der  Colonien  gleichkommt. 

Nachdem  der  anfangs  in  dem  Rohzucker  enthaltene  Schleim 
gänzlich  ausgeschieden  ist,  wird  der  Process  des  Raffinirens,  oder 
deutlicher  gesagt,  die  Umwandlung  des  schon  gereinigten  Zuckers 
in  Brode,  wie  sie  der  Handel  verlangt,  ungemein  einfach  und 
leicht  mit  bestem  Erfolge  auszuführen. 

Folgendes  ist  der  Weg,  den  man  einschlägt:  Man  löst  den 
gereinigten  Zucker  in  passender  Dichtigkeit  in  Wasser  auf,  er- 
hitzt diese  Lösung  bis  zam  Sieden ,  filtrirt  sie  alsdann  durch  eine 
hohe  Schicht  Beinschwarz  in  Körnern ,  um  den  in  der  Flüssigkeit 
schwebenden  Staub  zu  entfernen.  Der  Sirup  wird ,  nachdem  er 
vollkommen  klar  geworden  ist ,  ohne  dass  er  dem  Processe ,  wel- 
chen man  gewöhnlich  Klärung  (clarification)  nennt ,  unterworfen 
wurde,  wie  gewöhnlich  gekocht,  was  man  ohne  Gefahr  einer  Ver- 
änderung thun  kann,  da  die  Flüssigkeit  keinen  Schleim  mehr  ent- 
hält. Nachdem  das  Kochen  beendet  ist,  bildet  man  das  Korn  in 
dem  Wärmeofen,  wenn  man  im  luftleeren  Räume  kocht,  oder  in 
dem  Kühlkessel,  wenn  man  unter  atmosphärischem  Drucke  kochte, 
und  füllt  wie  gewöhnlich  bei  passender  Temperatur. 

Man  füllt  nicht  in  Formen  von  gebranntem  Thon,  sondern  in 
Formen  von  Eisenblech ,  welche  mit  einem  sehr  glatten,  der  Ein- 
wirkung der  Hitze  widerstehenden  und  am  Eisenbleche  festhaften- 
den Firniss  überzogen  sind. 

In  Bezug  auf  das  Abtropfen  des  grünen  Sirups  und  das  Ab- 
schaben behandelt  man  die  Brode  wie  gewöhnlich;  um iedocJsv ^^% 
Yollkommene  Bleichen  zu  Jbewerkstelligen,  deeVwX  m^XLii\ÖQX isäx 
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fencfalemThon,  sondern  mit^  farblosem  Klänel  (cJcMrce),  welch» 
weiter  nichts  als  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  yolikommen  rei* 
nem  Zucker  in- reinem  Wasser  ist. 

Die  Vorurtheile  gegen  die  Anwendung  des  Klärsels^  zum  Blei«- 
chen  des  Zruchers  sind  unbegreiflich ;  denn  deckt  man  die  Brode 
mit  feuchtem  Thone,  so  geschieht  das  Bleichen  eben  so  durch  das 
Klärsei,  das  sich  mittelst  des  Wassers,  welches  den  Thon  verläast 
und  sich  auf  seinem  Durchgange  durch  die  erste  Schicht  Zuckor* 
sättigt,  bildet.  Es  ist  nur  der  Unterschied,  dass  sich  in  diesem 
Falle  die  gesättigte  Zuckerlösung  in  der  Form  unter  sehr  schäd- 
lichen Bedingungen  bildet,  und  dass  man  im  andern  Falle  das-Klär- 
sel  ausserhalb  der  Form  unter  dent  bestmöglichsten  Bedingungen 
darstellt. 

Die  Krystallisation ,  das  Abtropfen  des  grünen  Sirups,  die 
Klämngen  und  die  hinreichende  Abtropfung  des  Decksinips  und 
die  Flamottage  sind  in  sieben  oder  acht  Tagen  geschehen ;  als- 
dann holt  (focAe)  man  die  Brode,  schneidet  die  noch  feuchten« 
SpittKon  ab  und  bildet  mittebt  einer  sehr  einfachen  Maschine  neue; 
man  kehrt  die  Brode  um,  lässtsiein  dieser  Stellung  24  Stunden, 
aUdann  trocknet  man  sie  in  3  oder  4  Tagen  in  einer  Trockenkam- 
mer mittelst  eines  sehr  starken  Luftstromes,  dessen  Temperatur 
aber  niemals  35°  R.  übersteigen  darf,  und  diese  Temperatur  wen" 
det  man  nur  erst  während  der  letzten  24  Stunden  an. 

Der  ganze  Raffinationsprocess,  von  dem  Augenblicke  an,  wo 
der  gereinigte  Zucker  aufgelöst  wird,  bis  zum  Einpacken  in  Papier, 
wird  regelmässig  im  Zeiträume  von  14  bis  15  Tagen  vollendet. 

Das^ einzige  Froduot  dieser  Arbeit  ist,  wenn  sie  gut  geleitet 
wird,  was  die  Weisse  und  Reinheit  des  Productes  anlangt,  immer 
und' unveränderlich  Raffinadezuoker  erster  Qualität,  gewöhnlich 
Sucre  royal  genannt*  Die  Bildung  des  Kornes,  welches  das  Pu- 
blicum bald  klein,  bald  gross  verlangt,  hängt  von  der  Geschick^ 
lichkeit  des  Arbeiters  ab^  welchen  man  dazu  anstellt. 

Der  grüne  Sirup  wird  als  Klärsei  verwandt,  um  den  Zucker  in 
den  Kälten  zu  reinigen.  Et  setzt  darin,  wie  man  sich  überzeugt 
hat ,  fast  seinen  ganzen  Gehalt  an  krystallisirbarer  Masse  ab ,  und 
man  verwendet  ihn  sogleich  in  Gestalt:  von  gereinigtem  Zucker, 
welche  er  angenommen  hat,  bei  demRäffinirprocesse. 

Diess  i8<  der  Gi'und ,  warum  man' nach. dieser  Methode  keine 
andere  Qualität  Raffinadeucker  ^nswn royal.  producirt,  indem' 
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man  dabei  den  grösseren  Theil  der  gewöhnlichen  Kosten  und  alle 
jene  fast  unendlichen  geringeren  Produete,  welche  die  bisher  be- 
folgte Methode  bedingt,  und  zwar  ohne  sich  neue  Kosten  zu  Ter- 
ursachen,  vermeidet. 

Der  auf  den  gewöhnlichen  Wegen  in  den  Zustand  von  Klär- 
sei oder  Kochsirup  verwandelte  Saft  des  Zuckerrohres  oder  der 
Runkelrübe  mnss  einer  Kochung  unterworfen  werden,  welche 
noch  22  bis  24  Proc.  Was&er  in  der  Hasse  zurücklässt,  damit 
jede  Veränderung  durch  die  Einwirkung  der  erhöhten  Wärme 
vermieden  werde. 

Die  gekochte  Hasse  wird  in  Krystallisationsgefässe  von  min- 
destens 8  bis  10  Hectolitern  Gehalt  gefüllt. 

In  Allem,  was  das  Körnen  und  die  Wäsche  betrifft,  befolgt 
man  den  weiter  oben,  bei  Erwähnung  der  Umbildung  des  Kornes 
der  Rohzucker  angegebenen  Weg. 

Die  grünen  Sirupe  werden  wie  die  Kochsirupe  behandelt« 
Ueber  die  Yerwenduäg  der  Decksirupe  habe  ich  weiter  oben 
gehandelt ,  als  ich  von  dem  Reinigungsprocesse  des  Rohzucker» 
sprach.  Im  Allgemeinen  verfolgt  man  zu  Erschöpfung  der  Simpe 
den  bei  derselben  Gelegenheit  angegebenen  Weg. 

Man  erhält  den  reinen  Zucker  ersten  Anschusses ,  von  dem 
Vomente  des  Auspressens  des  Zuckerrohres  oder  der  Runkelrübe 
an  in  vier  Tagen,  den  zweiten  Anschuss  zwei  Tage  später,  und 
den  achten  oder  neunten  Tag  den  dritten  Anschuss;  folglich  in 
neun  Tagen  drei  Viertel  der  Gesammtmenge  des  im  Zuckerrohr- 
oder  Runkelrübensafte  enthaltenen  darstellbaren  Zuckers. 

Weiter  oben  hat  man  gesehen ,  dass  es  14  bis  15  Tage  be? 
darf,  um  den  reinen  Zucker  in  Brode  von  stiere  rayaly  wedele  für 
den  Handel  fertig  sind ,  umzubilden. 

Die  Kosten  keines  Theiles'  der  Arbeit  sind  durch  die  neue 
Arbeitsmethode  vermehrt,  sie  haben  sich  im  Gegentheil  in  man^ 
eher  Hinsicht  vermindert. 

Das  Gewicht  desProductes  bleibt  mindestens  dasselbe ;  aber 
an  der  Stelle  ordinären  Rohzuckers  erhält  man  Raffinadezucker 
erster  Qualität. 

Folglich  erhält  man  mittelst  der  neuen  Arbeitsmethode  mit 
weniger  Kosten  eine  grössere  Menge  des  Productes  von  .höherem 
WerUie^  als  wepn  maft.d^m  gewöhnlichen  und  bla  heute  allgemeiii 
benutzten  Wege  folgt., 
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lieber  die  Wirkung  des  Zuckers   in  der  Nahrung 
der  körnerfressenden  Thiere. 

Von 
:FeUaD  MJeteUetier* 

{Ann.  de  Oiim.  et  de  Thys.    3.  S&ie.  Juin  1844.   T.  XL) 

Vor  einiger  Zeit  legte  der  Arzt  und  bekannte  Physiolog 
C  h 0 s s a t  in  Genf  der  Academie  eine  Abhandlung  vor,  welche, 
wenn  die  Versuche  in  derselben  sich  bestätigen  sollten ,  eine  der 
jetzt  am  meisten  bestrittenen  Fragen  löst;  ich  meine  die  der 
Fettbildung. 

Der  Verfasser  schliesst,  dass,  in  Folge  der  Anwendung  von 
Zucker ,   Fettbildung  stattfindet. 

Da  mir  jedoch  die  zu  diesem  wichtigen  Schlüsse  führenden 
Versuche,  so  gewissenhaft  und  gut  sie  ausgeführt  sind,  in 
ihren  Resultaten  nicht  klar  genug  schienen,  so  unternahm  icä 
eine  Reihenfolge  gleichartiger  Versuche  und  bestrebte  mich, 
die  Untersuchung  so  genau  als  nur  möglich  durchzuführen. 

Die  Untersuchung  Chossat's  erstreckte  sich  über  dreizehn 
Tauben  und  vier  Turteltauben. 

Alle  diese  Vögel  empfingen  die  ganze  Dauer  der  Unter- 
suchung hindurch ,  welche  sich  mit  dem  Tode  endigte ,  täglich 
eine  Quantität  Zucker,  entsprechend  der,  welcher  sie  an  Ge- 
treide ohne  Verlust  an  ihrem  Gewichte  bedurft  hätten.  Diese 
Quantität  ist  für  die  Tauben  29,8  Gr.  und  für  die  Turteltauben 
14,2  Gr. 

Ich  bemerke  hier  den  wichtigen  Umstand,  dass  neun  dieser 
Thiere  während  der  Untersuchung  des  Getränkes  beraubt  waren. 

Die  mittlere  Lebensdauer  der  Tauben  war  nur  vier  Tage,  die 
der  Turteltauben  acht  Tage. 

Das  sichtbare  Fett  bestimmte  Chossat  folgendermaassen. 
Bei  der  einen  Hälfte  der  Fälle  wog  er  die  Haut  mit  dem  daran  be- 
findlichen Fette  und  dem ,  welches  er  durch  die  Section  erhielt, 
und  gab  das  erhaltene  Gewicht  an;  bei  der  andern  Hälfte  begnügte 
er  sich,  dasselbe  nach  einfachem  Anschauen  zu  schätzen. 
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Das  Fett  yariirte  bei  sieben  der  mit  Zucker  gefütterten  Tau- 
ben zwischen  31  bis  68  Grm.  Im  Mittel  48  Grm,  Chossat 
stellte  es  im  Normalzustande  auf  58  fest. 

Ich  muss  bemerken,  dass  allen  diesen  Tauben  das  Wasser 
entzogen  worden  war,  und  dieser  Umstand  hatte  Yorzüglich  ihre 
Lebensdauer  abgekürzt. 

Unter  den  Tauben ,  welche  nach  Bedarf  Wasser  gehabt  ha- 
ben, zeigte  die,  welche  am  längsten  (zwölf  Tage)  lebte,  kein  Fett. 
Bei  einer  andern  ist  es  nicht  angegeben ;  bei  einer  dritten  ist 
dne  geringe  Uenge  bemerkt;  bei  den  beiden  letzten  endlich, 
welche  acht  und  neun  Tage  lebten ,  findet  man  folgende  Bemer- 
kungen: mit  Fett  ziemlich  beladenes  Netz,  mit  Fett  beladenes 
Netz. 

Das  Leben  der  Turteltauben  dauerte  bei  zwei  Versuchen  elf 
md  ein  halb  und  sechzehn  Tage.  Bei  einer  dritten  Turteltaube 
dauerte  es  nur  sechzehn  Stunden;  bei  derselben  ist  bemerkt, 
dass  sie  eine  ziemlich  grosse  Menge  Fett  enthielt.  Es  ist  hier 
augenscheinlich,  dass  diess  Fett  dasselbe  war,  welches  das  Thier 
Tier  und  zwanzig  Stunden  yorher  enthielt.  Bei  den  drei  übrigen 
wurde  das  Fett  einmal  durch  das  Gewicht  bestimmt,  welches 
32,3  Grm.  ergab,  und  beide  andere  Male  begnügte  man  sich  da- 
mit ,  es  blos  einfach  abzuschätzen  und  das  Yerhältniss  desselben 
durch  folgende  Worte  auszudrücken:  massige  Uenge,  Yollkom- 
men  erhaltenes  Fett. 

Es  ist  leicht,  diese  Daten  zu  bestreiten.  Ohne  von  4er  Art 
und  Weise  der  Schätzung  zu  sprechen,  kann  man  einwenden, 
dass  die  sieben  des  Wassers  beraubten  Tauben  zu  wenig  Tage 
lebten ,  um  uns  zu  berechtigen  j  das  sichtbare  Fett  der  Zucker- 
fatterung  zuzuschreiben. 

Nach  den  oben  angegebenen  Thatsachen  scheint  mir  der  ein- 
zige zulässige  Schiuss  der  zu  sein ,  dass  in  gewissen  Fällen  nach 
dem  Tode  noch  eine  bemerkenswerthe  Menge  Fett  vorhanden 
ist.  Hehrere  Naturforscher  hatten  schon  auf  dieses  Yorhanden- 
'  sein  von  sichtbarem  Fett  bei  ausschliessend  mit  Stärkemehl-, 
iticker-  oder  gummiartigen  Substanzen  gefütterten  Thieren  auf- 
merksam gemacht.  Tiedemann  und  Gmelin  fanden  es  in 
ziemlich  beträchtlicher  Quantität  in  drei  auf  diese  drei  verschie- 
denen Arten  ernährten  Gänsen.  Chossat  selbst  führt  in  sei- 
,  Her  Abhandlung  die  Untersuchung  von  Macaire  und  Marcet 
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an,  welche,   nachdem  sie    eineti  Hammel   ansschliessenji  mit 
^Zucker  ernährt^  in  demselben  Fett  gefunden  hatten. 

Dieses  Fett,  welches  man  so  beim  Tode  findet,  ist  der  Keflt 
idesjenigen,  welches  vor  dem  Versuche  vorhanden  wai*.  Die  ge- 
fmdene  Menge  ist  viel  grösser,  als  wenn  die  Thiere  durch  Httu^el 
an  Nahrung  an  Entkräftung  sterben,  wo  fast  gar  kein  FeCl  fe- 
fanden  wird,  weil  das  Thier,  seiner  Nahrungsmittel  Iberaubt, 
zur  Erhaltung  seiner  Wfirme  genöthigt  ist,  seine  eigne  SttbsfMft 
und  Yorzüglich  sein  Fett  aufzuzehren. 

Ich  glaube  nicht,  dass  man  eine  andere  Erklärung  anlstellei 
kann. 

Jetzt  werde  ich  meine  Versuche  und  die  Resultate,  welche 
mir  dieselben  lieferten ,  angeben. 

Aus  zwei  Grtinden  habe  ich  die  Versuche  ausschliessend  mit 
Turteltauben Torgenommen.  Nach  Chossat's  Heinfing  liel^ 
ten  erstens  diese  Vögel  die  günstigsten  Resultate ,  und  dan^  wir 
bei  den  Turteltauben-  auf  dem  Wege,  welchen  ich  anwandtl^, 
die  Menge  Fett  leichter  zu  bestimmen ,  da  sie  ein  viel  geringweB 
Gewicht  und  Volumen  als  die  Tauben  haben. 

Den  Vögeln,  welche  ich  mit  Zucker  fütterte,  habe  ich  Att 
Getränk  nicht  entzogen,  weil  nach  Chossat's  Erfahrungen  die 
Thiere ,  welchen  das  Wasser  vorenthalten  worden  war,  wenigper 
lange  gelebt  und  täglich  viel  bedeutender  verloren  hatten  ab 
die,  welche  man  an  Entkräftung  sterben  Hess.  Der  Zucker 
hatte  also  unter  diesen  Umständen  als  tödtende  Substanz  gewirkt, 
anstatt  die  Eigenschaften  eines  Nahrungsmittels  zu  zeigen ,  wel- 
ches, wenngleich  nicht  hinreichend,  doch  die  Dauer  des  Lebeftd 
veriängert  und  den  täglichen  Verlust  vermindert. 

üeberdiess  würde  ich,  wie  der  Verfasser  erwähnter  Abhand- 
lung, durch  die  kurze  Lebensdauer  zu  entscheiden  verhindert 
worden  sein ,  ob  das  beim  Tode  gefundene  Fett  früher  vorhanden 
war,  oder  sich  erst  unter  dem  Einflüsse  der  Ernährung  mit 
Zucker  gebildet  hatte. 

Ich  nahm,  wie  auch  Chossat  gethan  hatte,  Rohrzucker^ 
welchen  ich  pulverisirte,  mit  einer  entsprechenden  Menge  Was- 
ser anfeuchtete  und  so  zu  Massen  vereinigte ,  welche  sich  leicht 
beibringen  Hessen. 

Ich  fütterte  täglich  13  bis  16  6rm.  und  sie  hielten  diess  im 
Allgemeinen  gut  ans.     Es  fanden  einige  Erbrechungen  statt.  Die 
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MiltmOLg^  neisleM  genässigil,  wir  bei  einem  4er  Vög^l  an- 
.g«iiiem  reichlich. 

Das  Fett  wurde  folg^ndermaassen  abgetrennt:  Die  Hant 
wurde  mit  dem  daran  befwdlichen  Fette  durch  die  Zergliederuag 
•abgetrennt.  Ich  vereinigte  dtess  mit  dem  im  Unterleibe  u.  0.  w. 
ipefiindeaen  Fette,  und  wenn  es  nemlich  viel  su  sein  schien,  so 
zog  ich  sogleich  einen  grossen  Theil  durch  das  Ausschmelzen  im 
Wasserbade  aus.  Der  Rückstand  wurde  hierauf  bis  zur  vollkom- 
menen Erschöpfung  einer  mehrmaligen  Digestion  mit  Aether  un- 
terworfen. 

Nach  der  im  Wasserbade  geschehenen  vollkommenen  Ab- 
dampfung des  Aethers  und  Wassers  wog  ich. 

Die  übrigen  Theile  des  Thieres  wurden  alsdann  in  Stücke  ge- 
achnitten,  bei  100°  getrx)cknet  und,  wie  oben  erwähnt,  der 
Digestion  mit  Aether  unterworfen.  Ich  endigte  damit,  sie  nach 
vorhergegangener  Austrocknung  zu  pulverisiren,  und  dieselbe  Be- 
handbiug  zu  wiederholen. 

Um  ziemlich  sichere  Resultate  zu  erhalten,  war  es  nöthig, 
vorher  die  mittlere  Menge  Fett,  welche  die  Turteltauben  unter 
dem  Einflüsse  einer  Normalfütterung  enthalten  konnten,  eben  so 
wie  die  Abweichungen  der  Menge  zu  bestimmen. 

Hierzu  verwandte  ich  sieben  Turteltauben.  Alle  war^  eine 
Seit  lang  mit  Hirse  gefüttert  worden,  um  sich  ihrer  Gesundheit 
vtL  versichern.  In  der  Tabelle  No.  I  wird  man  die  durch  diese 
Tauben  erhaltenen  Fettveriiältnisse,  so  wie  einige  andere  An- 
gaben finden. 


UbeHe  No.  I. 


TurteUumben  mU  NormakMäi. 


Nanmeni 

Gewichte  i 

es  Körpers. 
Ohne 

Von  Natur  Yorhandenes  Fett. 

4er 

Mit 

Nach  Ver- 

Verrache. 

den  Federn. 

die  Federn, 

In  Grammen. 

haltniss. 

Gr. 

Gr. 

Gr. 

Gr. 

1 

139,2 

127,9 

13,0 

0,102 

3 

134^ 

125,0 

17,3 

0,138 

3 

154,2 

143,8 

17,7 

0,123 

4 

185,4 

150,0 

19,2 

0,128 

5 

142,7 

135,1 

21,5 

0,159 

'    6 

179,5 

165,8 

24,2 

0,145 

7 

168,4 

154,6 

33,3 

0,215 

Mittel        )       154,9         I       143,2 


0,88      \       ^;VSÄR>* 
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Aus  dieser  Tabelle  ersieht  man ,  wie  das  FeU  in  seinen  Ver- 
hältnissen varilrt  hat.  Eben  so  weicht  das  Hinimam,  welches 
10  Proc.  ist,  um  mehr  als  die  Hälfte  vom  Maximum  21  Proc.  ab. 
Das  Mittel  ist  15,85  Proc.  Wir  wollen  uns  nun  mit  den  Resul- 
taten beschäftigen ,  welche  die  ausschliessend  mit  Zucker  gefüt- 
terten Turteltauben  liefern.  Sie  sind  in  der  Tabelle  No.  2  ver- 
zeichnet. 

Man  bemerkt  in  dieser  Tabelle  auch  zwei  Versuche  mit  Ent- 
ziehung der  Nahrungsmittel ,  und  drei  Versuche ,  welche  sich  anf 
die  Ernährung  mittelst  ein^s  fetten  Körpers  beziehen.  Von  die- 
sen wird  später  die  Rede  sein. 

Beim  Beginn  des  sechsten  Tages  änderte  ich  die  Fütterungs- 
art von  zweien  unter  den  sieben  mit  Zucker  gefütterten  Turtel: 
tauben  ab.  Ich  reducirte  ihre  tägliche  Zuckerration  auf  10  Gm. 
und  fügte  12  Grm.  geronnenes  Eiweiss  hinzu.  Durch  diesen  Zu- 
satz hoffte  ich  die  mästende  Einwirkung  des  Zuckers  leichter  zn 
beweisen,  da  vermittelst  einer  stickstoffhaltigen  Substanz  ihre 
Ernährungsweise  weniger  von  der  gewöhnlichen  abweiches 
würde. 

Die  Tabelle  zeigt,  dass  diess  nicht  der  Fall  gewesen  ist.  Es 
ist  wahr,  dass  das  Leben  länger  erhalten  wurde;  die  täglichea 
Verluste  sind  geringer  gewesen ;  dennoch  aber  war  beim  Tode 
nur  ein  schwaches  Fettverhältniss  vorhanden. 

Von  den  fünf  anderen  Turteltauben,  deren  Nahrungsweise 
nicht  verändert  wurde,  lieferten  zwei  die  geringsten  Mengen 
Fett;  eine  andere  eine  Quantität,  welche  nahe  an  zwei  Drittel 
geringer  als  das  Mittel  war;  eine  vierte  blieb  noch  sehr  be- 
deutend darunter;  die  fünfte  endlich  erreichte  dieses  Mittel 
nicht. 

Um  die  Verschiedenheit  der  Resultate  besser  hervorzuheben, 
stelle  ich  die  durch  die  Turteltauben  bei  der  Normalfütterung 
und  bei  der  Zuckerfütterung  erhaltenen  Mengen  Fett  neben 
einander. 
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Normalfüttening.  Zackerffinerung. 

Proc.  Fett  in  runden  Proc.  Fett  in  runden 

Zahlen.  Zahlen. 

I^  A  mit  Eiwelssznsatz 

13  3) 

14  3/ 

15  6>  ohne  Eiweissznsatz 

16  10\ 
21  15/ 


Mittel  15,8  6,3. 

Diese  Resultate  erklären  sich  selbst. 

Augenscheinlich  hat  während  der  Zuckerfütterung  keine 
ettbildung  stattgefunden.  Der  Zucker  hat  beim.  Respirations- 
5te  pur  dazu  beigetragen,  die  thierische  Wärme  zu  unterhjEÜten 
Qd  das  in  Reserve  Gehaltene  zu  sparen. 

Der  Beweis  dessen,  was  ich  eben  gesagt,  ist  übrigens  leicht 
1  führen.  Man  lasse  eine  Turteltaube  mehrere  Stunden  unter 
Iner  Glocke  athmen ,  in  welcher  sich  die  Luft  fortwährend  rasch 
litteist  eines  Aspirators  erneuert ,  und  fange  die  gebildete  Koh- 
insäure  auf,  so  wird  man  einen  grossen  Unterschied  in  der 
[enge  des  verbrannten  Kohlenstoffes  finden,  je  nachdem  diese 
urteltaube  einige  Tage  der  Nahrung  beraubt  war,  oder  die 
leiche  Anzahl  Tage  mit  einem  unzulänglichen  Nahrungsmittel, 
ie  Zucker ,  Butter  u.  s.  w.  ernährt  wurde. 

Die  Versuche,  welche  ich  jetzt  anführen  will,  wurden  mittelst 
nes  im  Laboratorium  von  Boussingault  aufgestellten  Appa- 
ites  gemacht,  um  die  Menge  des  durch  eine  Turteltaube  im  Nor- 
ahustande  und  im  Zustande  der  Entkräftung  verbrannten  Koh- 
nstoffes  zu  bestimmen.  Ich  bediente  mich  dieses  Apparats  zur 
estimmung  der  unter  dem  Einflüsse  der  Zuckerernährung  und 
Qtterernährung  gebildeten  Kohlensäure. 

Zwei  Turteltauben  von  demselben  Gewichte  (185,0  Grm.) 
urden  mit  Hirse  ernährt  und  konnten  fressen  so  viel  sie  wollten, 
ei  mehreren  Versuchen  lieferten  sie  täglich  fast  ganz  gleiche 
ieagen  Kohlensäure.  Diese  Menge  belief  sich  im  Durchschnitt 
ländlich  auf  0,852  Grm. ,  welche  0,232  Kohlenstoff  eii\\i\^\X^\!L. 

Joarn.  f.  prakt  Chemie.    XXXUI»  2.  ^ 
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Einer  dieser  Turteltanben  entzog  ich  sieben  Tage  lang  das 
Futter  und  brachte  sie  den  Tag  über  verschiedene  Uale  unter  die 
Glocke.  Sie  gab  im  Durchschnitt  stündlich  0,429  Grm.  Kohlen- 
säure, welches  0,117  Grm.  Kohlenstoff  entspricht.  Daraus  er- 
giebt  sich,  dass  sie  also  fast  die  Hälfte  weniger  Kohlenstoff  als 
in  ihrem  Normalzustande  rerbrannt  hatte. 

Eine  andere  Turteltaube,  welche  seit  drei  Tagen  mit  Zucker 
ernährt  worden  war,  gab  0,715  Grm.  Kohlensäure,  welche 
0,195  Grm.  Kohlenstoff  enthält. 

Von  zwei  Turteltauben,  welche  seit  fünf  und  sechs  Tagen 
mit  Butter  ernährt  worden  waren ,  lieferte  die  erstere :  0,623  Gr. 
Kohlensäure,  entsprechend  0,169  Gr.  Kohlenstoff;  die  zweite 
0,548  Gr.  Kohlensäure,  enthaltend  0,149  Gr.  Kohlenstoff. 

Diese  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengefassl: 


Während  des 

Bei  dem  Versuche  ver- 

Anfangs- 

Tages stund- 

Stündlich 
verbrannter 
Kohlenstoff. 

wandte  Thiere. 

gewicht. 

lich  erzeugte 
Kohlensaure. 

Gr. 

Gr. 

Gr; 

Normalnahrung 

185,0 

0,852 

0,233 

Mit  Entziehung  der  Nah- 

rungsmittel 

185,0 

0,429 

0,117 

Zuckernahrung 

150,0 

0,715 

0,195 

Buttemahrung  No.  l\ 

185,2 

0,623 

0,169 

—            No.  2. 

157,2 

0,548 

0,149. 

Hieraussieht  man,  dass  die  Vögel,  welche  mit  Zucker  und 
Butter  ernährt  wurden ,  in  Bezug  auf  Kohlensäureentwickelung 
zwischen  die,  welche  regelmässig,  und  die,  welche  gar  nicht  ge- 
füttert wurden,  zu  stellen  sind.  Es  mag  sich  diess  ungefähr  so 
verhalten.  Während  die  mit  Zucker  ernährte  Turteltaube,  in 
Bezug  auf  die  verbrannte  Menge  Kohlenstoff,  nicht  viel  von  nor^ 
nabnässig  ernährten  Turteltauben  abweicht,  wurde  im  Gege»* 
fheil  bei  der  Buttemahrung  beträchUich  weniger  Kohlensäure  ge* 
bildet.     Diese  Verschiedenheit  kam  man  yielleicht  dadurch  e^ 
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Ujii^eii,  dasa  in  dem  letzteren  Falle  der  Wassentoff  des  Nah- 
rnngsmittels  zugleich  mit  verbrennt,  was  bei  der  Zackemahmng, 
wo  der  Kohlenstoff  allein  verbrennen  kann,  nicht  geschieht.  Die 
dhemisehe  Zusammensetzang  dieser  beiden  Substanzen  wenig- 
stens gestattet  diese  Erklärung. 

Wir  gehen  jetzt  zu  den  Erscheinungen  über,  welche  uns  die 
mit  Butter  ernährten  Turteltauben  zeigen.  Sie  geben  ebenfallg 
dnen  starken  Beweis  gegen  die  Fettbildung  durch  Zucker.  Die 
Versuche  wurden  in  der  Meinung  unternommen,  dass  man  durch 
diese  Nährungsweise  nicht  mehr  Fett  als  im  Normalzustande  err 
halten  würde.  Ich  erlaubte  mir  nicht  anzunehmen,  dass  es  dem 
tiderischen  Organismus  möglich  sei,  eine  fette  Substanz  zu  ver- 
ändehi  und  aufzubewahren ,  wenn  eine  in  Bezug  auf  den  Stick- 
stoff unzureichende  Nahrung  eine  fortgesetzte  Zerstörung  des 
Blotes  herbeiführt. 

Die  dem  Anscheine  nach  gefundenen  und ,  wie  schon  ange- 
geben, durch  Aether  ausgezogenen  Fettmengen  waren  ziemlich 
bedeutend  unter  der  mittleren  Normalmenge,  da  sich  bei  drei 
Versuchen  anstatt  15,85  Froc.  nur 

3,2 

7,3 

10,7 

Mittel       7^1 
fanden. 

Sonderbarer  Weise  ist  dieses  Mittel  dasselbe  wie  das  bei  der 
Znckemahrung  ohne  Eiweisszusatz. 

In  der  Tabelle  No.  II  findet  man  die  Einzelheiten  der  Ver- 
ivche.  ' 

Ich  bemerke  hier,  dass  die  dieser  letzteren  Fütterung  un- 
terworfenen Vögel  immer  mit  Butter  gesättigt  erhalten  wurden. 

0  Eh  Theil  der  letzten  Fütterung  befand  sich  immer  noch  im  Kröpfe, 

1  wenn  ich  eine  neue  Menge  dieser  Substanz  einflösste.  Man  durfte 
t-  nur  ao  dieses  Organ  leicht  drücken,  so  sah  man  sogleich  flüssige 
r  Bitter  durch  den  Schnabel  herausfliessen.  Die  Excremente  ent* 
B-   iüdt^n  davon  beständig  auch  eine  bedeutende  Menge,  indem  auf 

fosem  Wege  während  der  ganzen  Dauer  des  Versuche^  jede  Tur- 

/ 
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tellaube  dnrchgchBittlich  auf  148  Gr.  eihgeflösste  Butter  41  Gr. 
wieder  von  sich  gab. 

Es  fragt  sichnua,  wie  man  jetzt  die  Fettbildung  durch  Zwäat 
zugestehen  kann ,  da  man  doch  unwiderstehlich  zum  Gegenthefle, 
zu  dem  Schlüsse  geführt  wird,  dass  der  Zucker  in  den  fragliohei. 
Umständen  sich  nicht  in  Fett  verwandeln  und  durch  die  Lebeiu- 
thätigkeit  als  solches  Yorräthig  gehalten  werden  kann,  da  schoi 
die  Butter  allein  als  fetter  und  vorzugsweise  zur  Nahrung  gehö-. 
riger  Körper  die  Zerstörung  des  in  dem  Organismus  von  Natv 
vorhandenen  Fettes  nicht  zu  hindern  vermag. 

Ich  werde  schliesslich  noch  vier  Versuche  anführen  und  to- 
zwecke  damit  nachzuweisen,  dass  der  Rohrzucker  keine  schil- 
liche  Substanz  ist,  wie  diess  Chossat  glaubt,  sondern  die» 
nur  durch  die  ungeheuren  Hassen  wird,  welche  man  davon  giel^ 
Sie  werden  zugleich  zeigen,  dass  der  Milchzucker  in  starker  D«- 
sis  noch  viel  verderblicher  wirkt. 

Ich  gab  zwei  Turteltauben  taglich  18  Gr.  Milchzucker.  Sie 
bekamen  fast  augenblicklich  einen  ausserordentlich  starken  Durch- 
fall und  hatten  einen  beständigen  Durst.  Sie  starben  noch  Yor 
Beendigung  des  dritten  Tages.  Beim  Rohrzucker  fand  ich  als 
mittlere  Lebensdauer  ungefähr  elf  Tage.  In  diesem  kurzen  Zeit- 
räume hatte  die  erste  39  Gr.,  die  zweite  40  Gr.  verloren ,  und  sie 
waren  schon  sehr  abgemagert.  Ich  begnügte  mich,  die  Haut 
und  das  Fett,  welches  ich  sammeln  konnte ,  zu  wägen.  Das  Ge- 
wicht derselben  war  bei  der  einen  6  Gr.,  bei  der  andern  13  Gr. 
Die  Behandlung  mit  Aether  würde  noch  ein  viel  schwächeres  Re- 
sultat geliefert  haben. 

Eine  dritte  Turteltaube  erhielt  ferner  12  Gr.  Milchzucker  an- 
statt 18.  Es  zeigten  sich  dieselben  Erscheinungen,  jedoch  et- 
was weniger  heftig.  Ihr  Leben  verlängerte  sich  bis  zum  Beginne 
des  fünften  Tages,  wo  ich  sie  auf  ihren  Füssen  taumelnd  fand. 
Einige  Stunden  darauf  würde  sie  gestorben  sein. 

Einer  vierten  Turteltaube  gab  ich  nur  6  Gr.  Milchzucker. 
Die  Excremente  wurden  wie  bei  den  vorhergehenden  fast  sogleieh 
flüssig ,  obgleich  weniger  reichlich.  Am  Ende  des  nennten  Ta- 
ges war  sie  noch  sehr  lebhaft  und  flog  leicht.     Sie  hatte  schön 
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ie  bei  der  Entkräftung  stattfindende  mittlere  Lebensdauer  über- 
chritten,  und -ihr  Gewicht  hatte  sich  täglich  nur  in  sehr  gerin- 
em  Grade  vermindert.  Ich  beendigte  den  Versuch  gegen  die 
[itte  des  zehnten  Tages. 

Auf  Grund  dieser  Untersuchungen  schliesse  ich  nun : 

1)  Dass  der  Rohrzucker  die  Fettbildung  nicht  begünstigt  (der 
[ilchzucker  erscheint  dazu  noch  viel  ungünstiger) ; 

2)  dass  die  Butter  und  wahrscheinlich  auch  die  anderen  fet- 
sn  Stoffe  durch  die  Lebensthätigkeit,  sobald  sie  als  ausschliessen- 
es  Nahrungsmittel  gegeben  werden,  nicht  als  Reserre  aufbe- 
rahrtwird; 

3)  dass  ein  unzureichendes  Nahrungsmittel  das  Leben  ver- 
fngert  und  die  täglichen  Verluste  vermindert,  vorausgesetzt, 
ass  es  nicht  in  zu  starken  Dosen  eingeflösst  wird. 


\ 
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Tab    ö   1  1  e 


mern 
der 
Ver- 
snobe. 


Gewichte  der 

Körper  ohne    die 

Federn. 

Beim    1    Beim 
Beginne.  I  Ende. 


Ge- 
wichte 

der 
Federn. 


Gesammt- 
Verlust. 


In 
Grm. 


Im  Ver 
faältniss. 


Täglicher 
Verlost. 

In       lim  Ver- 
Grm.      haitnitt. , 


Turteltauben^  nä 


Gr. 

Gr. 

Gr. 

Gr. 

Gr. 

1 

'  122,2 

80^0 

12,0 

42,2 

0,345 

6,8 

0,055 

2 

149,2 

84,6 

11,0 

64,6^ 

0,433 

4,1 

0,037 

ä 

155,6 

108,5 

11,5 

47,1 

0,302 

3,8 

0,631 

4 

169,8 

108,a 

14,0 

61,8 

0,364 

5,1 

0,(66 

5 

152,3 

109,8 

15,2 

47,5 

0,312 

5,8 

0,038 

Mittel]    149,8    |     98,2  |     12,7     | 


52,6    I   0,351    (      5,1     I    0,0348 
Turteltauben^  mit  Zucker 


146,2 

112,9 

11,6 

33,3 

0,228 

2,2 

128,2 

81,0 

12,0 

47,2 

0,368 

2,4 

0,015 
0,019 


Mittel  I   137,2    |     96,95  |    11,8 


40,25  I   0,298    |      2,3     |    0,017 
Turteltauben^  mit 


1 
2 

3 


137,7 

94,2 

11,3 

43,5 

0,316 

2,8 

0,0207 

145,2 

84,0 

12,0 

61,2 

0,421 

3,1 

0,0214 

170,0 

92,8 

15,2 

77,2 

0,454 

3,8 

0,0223 

Mittel  1   150,9    1     90,3    |     12,8    |     60,6 
Turteltauben,  welche  der 

1   0,397    1      3,25  1    0,0214 
Nahrungsmittel  beraubt 

1 
2 

127,4 
154,6 

68,2 
89,2 

11,0 
13,8 

69,2 
65,4 

0,465 
0,464 

8,31 
6,77 

0,0655 
0,0437 

Mittel  1   141,0    1 

78,7    1     12,4    1     62,3 

1   0,454    1      7,54   (    0,0546 

Gene- 

ral- 

144,7 

— 

12,4 

— 

— 

— 

Mittel 

i 

Zackerg  als  Nahrang. 
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No.    IL 


t       Beim  Tode 
.  gefandenes  Fett. 

In      lim  Ver- 
r    Grm.      hältnus. 


Lebens- 
dauer. 


Täglieh 
C^ebeae 
Nahrungs- 
mittel. 


Täglich 
▼ersehrte 
Nahrungs- 
mittel. 


Ezcremente. 


Zucker  emähri. 

Nach  Abzug 
de|B   wieder 

Alle  sind  grnn  ge- 

Gr. 

Tage. 

Gr. 

ausgespiee- 
nenZuckers. 

Gr. 

12,0 

färbt  u.  schleimig. 

3,9 

0,032 

6,17 

13,0 

Ziemlich  reichlich. 

4,6 

0,031 

15,92 

13,0 

12,0 

Sehr  reichlich. 

2B,0 

0,148 

12,30 

16,0 

14,0 

Wenig  reichlich. 

10,6 

0,062 

12,00 

16,0 

14,0 

Gemässigt. 

14,5 

0,095 

8,17 

13,0 

13,0 

Gemässigt. 

11^   I    0,0736]    10,91  I     14,2       |       13,0 
«nd  Eiweiss  ernährt. 


5,5 
3,4 


0,037 
0,026 


4,45  I    0,0315 1 
BuUer  ernährt. 


14,67  \  10  Grm 
19,67  SZuckernnd 

— l )    12  Grm. 

17,17       Eiweiss. 


•  10  Grm. 
Zucker  und 

12  Grm. 

Eiweiss. 


Excremente  gemäs- 
sigt u.  Tiel  harnar- 
tigen Stoff  enthalt. 


Nach  Abzug 

1 

der  in  den 

Excremen- 

1      Butter, 

ten  enthalte- 

i welche    aus 

14,7 

0,107 

15,25 

9,5 

nen   Butter. 
6,4 

./'(den    gesam- 
:ir/melten    Ex- 

4,6 

O/ßi 

19,50 

7,5 

5,1 

47  ol 

'  l    crementen 

12,4 

0,073 

20,50 

7,5 

6,0 

»   1     gezogen 

10,57    I    0,0707 
«fid,    Wasser 


I   18,42   I       8,17     I        5,8 
aber  zur  Genüge  haben. 


41^ )      wurde. 


1,9 

1,8 

0,0149 
0,0116 

7,12 
9,66 





In  geringer  Menge. 

Vorzuglich  aus 
harnartigem  Stoffe 

1,85  1    0,0132 

8,39  1         _     1         _ 

1     "■   ; 

/ 

"    1 

— 



bestehend.     Eiu 
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XVffl. 

Untersuchung  des  afrikanischen  Guano. 

Von 

JB.  J^.  Veschetnaeher. 

(The  Lond,y  Edinb,  and  DuhU  Fhilos.  Mag.  and  Journ.  of  Scienc»     Thiri 
Series.    May  1844.) 

Ans  fast  allen  den  verschiedenen  Analysen,  welche  über  den 
südamerikanischen  und  afrikanischen  Guano  angestellt  worden 
sind,  geht  hervor,  dass  er  unter  den  verschiedenen  Substanzen, 
aus  welchen  er  zusammengesetzt  ist,  mit  Ammoniak  verbundene 
Harnsäure  enthält.     In  einem  Stück  Guano  von  der  afrikanischen 
Küste,  welches  ich  kürzlich  Gelegenheit  hatte  zu  untersuchen, 
fand  ich  jedoch  4  Proc.  mit  Ammoniak  verbundene  Humussäure, 
mit  kaum  einer  Spur  Harnsäure.     Die  in  Wasser  löslichen  Theile 
dieses  Guano  gaben  eine  sehr  dunkel  röthlich-braune,  sehr  schwer 
zu  filtrirende  Lösung.     Zugesetzte  Essigsäure   bewirkte  einen 
braunen  flockigen  Niederschlag ,  welcher  alle  Eigenschaften  der 
Humussäure  besass.     Die  hinterlassene  Flüssigkeit  von  hellgel- 
ber Farbe  ging  nun  mit  der  grössten  Leichtigkeit  durch  das  Filter. 
Auf  Grund  der  grossen  Aehniichkeit  der  dunkelbraunen  Lösung 
mit  der  Flüssigkeit,  welche  von  Düngerhaufen  abläuft  und  von 
welcher  man  glaubt,  dass  sie  den  werthvollsten  Theil  des  Düngers 
enthält,   bezweifle  ich  nicht,   dass  dieser  Guano  wegen  der  An- 
wesenheit des   humussauren  Ammoniaks  in  demselben  und  der 
anderen  Bestandtheile,  welche  dieselben  wie  in  anderen  Guano- 
arten sind ,  mächtig  auf  die  Vegetation  einwirken  wird. 

Ich  habe  die  Resultate  verschiedener  Guanoanalysen  beigefügt: 
Dr.  Ure.  —  Peruanischer. 
Stickstoffhaltige  organische  Substanz ,  welche  harnsau- 
res Ammoniak  enthält  und  bei  langsamer  Zersetzung 

8  bis  17  Proc.  Ammoniak  liefern  kann  50 
Wasser  11 
phosphorsaurer  Kalk  25 
phosphorsaure    Ammoniak  -  Talkerde ,     phosphorsaures 

Ammoniak,  oxalsaures  Ammoniak,  enthaltend  4  bis 

9  Proc.  Ammoniak  13 
kieselartige  Substanz  1 

100, 


Tesehemaeher:  Untersachang  des  afrik.  Gaano.     121 

Dr.  Ure.  —  Afrikanischer. 

Salzige  und  organische  Sabdtanz,  welche  10  Proc.  Am- 
moniak enthält  50 
Wasser                                 ^  21,5 
phosphorsaorer  Kalk  und  Magnesia ,  aach  Kali  26 
Kieselerde  1 
schwefelsaures  und  salzsaures  Kali  1,5 


100. 


Dr.  J.  Davy.  —  Amerikanischer  und  afrikanischer. 

Amerik.     Afrik. 

Löslich  in  Wasser;  Yerbrennbare  oder  fluchtige 
Stoffe  wie  oxalsanres  Ammoniak,  doppelt- 
phosphorsaures,  salzsaures  Ammoniak  und 
thieriache  Stoffe  41,2         40,2 

unverbrennbar,  unlöslich;  hauptsächlich  phos- 
phorsaurer Kalk  und  Magnesia  29  28,2 

unverbrennbar,  löslich;  salzsaures  Natron  und 

kohlensaures  und  schwefelsaures  Kali  2,8  6,4 

yerbrennbar,     wenig    löslich;    hauptsächlich   • 
harnsaures  Ammoniak  19 

durch  das  Trocknen  im  Dampfbade  rerjagt; 
hauptsächlich  'Wasser  und  ein  wenig  koh- 
lensaures Ammoniak  8  25,2 


100  100. 
Kein  Harnstoff,  oder  nur  sehr  wenig;  kein  oxalsaurer  Kalk. 

Dr.  Ure.  —  ChiUscher. 

Verbrennbare,  organische  und  flüchtige  salzige  Sub- 
stanz, welche  2-||  Proc.  Ammoniak  enthielt  22,50 
Wasser  24 
Kieselerde.  0,50 
phosphorsaurer  Kalk  ^% 
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Dr.  Colqahoun.  -^  Cbäischer  {yon  demselben  Stücke 
wie  das  obere). 

Hamsaures  Ammoniak ,  ammoniakalische  Salze  und  zer- 
setzte thierische  Substanzen  17,4 
phosphorsaure  Magnesia  und  Kalk',  oxalsaurer  Kalk  48,1 
fixe  alkalische  Salze  10,8 
steinige  Substanzen  1,4 
Feuchtigkeit  22,3. 

E.  F.  Teschemacher.  —  Afrikanischer. 

Flüchtige  ammoniakalische  Salze,  wie  oxalsaures,  phos- 
phorsaures und  humussaures  Ammoniak ,   und  orga- 
nische thierische  Substanzen,  welche  5  Proc.  Ammo- 
niak enthalten  25 
fixe  alkalische  Salze,  .bestehend  aus  salzsaurem,  schwe- 
felsaurem und  phosphorsaurem  Kali  11 
phosphorsaurer  Kalk  und  phosphorsaure  Magnesia                32 
Wasser                                                                               30 
erdige  Stoffe  2 


100. 


Er  enthält  4  Proc.  Humussäure. 
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Untersuchung  des  afrikanischen  Guano. 

Von 

W^.  Wrancis, 

(The  Lond*^  Edinb.  and  Duhl.  Thilos,  Mag,  and  Journ»  of  Science,  Third 
Series.    June  1844.) 

Die  Entdeckung  beträchtlicher  Ablagerungen  dieses  werth- 
vollen  Düngers  auf  verschiedenen  kleinen  Inseln  an  der  afrikani- 
schen Küste,  von  welchen  er  frei  ausgeführt  werden  kann,  hat 
zahlreiche  Kaufleute  und  Schiffseigenthümer  veranlasst ,  mehrere 
Schiffe  iur  Einfuhr  desselben  nach  England  dahin  abzusenden. 
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Von  einem  derselben ,  dem  „Ganning/^  vf  elches  künlicli  im  Ha- 
fen von  Bristol  einlief,  erhielt  ich  durch  die  Güte  meines  Freun- 
des J.  Tarner  eine  Probe,  begleitet  von  einem  Briefe,  welcher, 
wie  ich  nicht  zweifle,  da  er  einige  Nachrichten  In  Betreff  der 
öertlichkeiten  der  Gegenden,  wo  dieser  Artikel  gewonnen  wird, 
enthält,  von  vielen  der  Leser  mit  Interesse  gelesen  werden  wird. 
Er  folgt  hier. 

„Werther  Herr, 

Die  Probe  von  afrikanischem  Guano ,  welche  ich  Ihnen  über- 
liess  und  deren  Analyse  Sie  gütigst  unternommen  haben ,  wurde 
nach  Bristol  eingeführt  und  daselbst  die  Tonne  mit  8  Pfd.  St.  be- 
zahlt. Er  wurde  auf  verschiedenen  kleinen  Inseln  in  der  Nähe 
von  Angra  Pequena  an  der  Westküste  Afrika's  zwischen  dem 
26.  und  27.  Grad  südlicher  Breite  gefunden.  Das  Lager  ist  sehr 
bedeutend,  die  Nachrichten  sprechen  von  zwanzig  bis  dreissig 
Fuss  Mächtigkeit;  die  Probe,  welche  ich  Ihnen  übersandte,  wurde 
zwanzig  Fuss  unter  der  Oberfläche  entnommen.^^ 

,^ttrch  die  Entdeckung  dieser  Lager  wird  die  Einfuhr  von 
Süd- Amerika  vor  der  Hand  aufhören ,  da  die  Fahrt  nach  Afrika  in 
der  Hälfte  der'Zeit,  als  die  nach  Süd- Amerika  zurückgelegt  wird 
und  überdless  die  peruanische  Regierung  auf  die  Tonne  einen  Aus- 
fuhrzoll von  3  Pfd.  Sterl.  legt ,  während  der  afrikanische  Guano 
ohne  derartige  Kosten  gegraben  wird,  da  dort  entweder  gar 
keine)  oder  nur  sehr  wenige  Eingeborne  in  der  Nähe  sind,  welche 
sich  der  Wegschaifung  desselben  widersetzen  könnten.  Schon 
viele  Tausend  Schiffstonnen  sind  nach  der  Küste  zur  Ladung  ab- 
gesandt worden,  und  andere  Fahrzeuge  werden  täglich  in  dersel- 
ben Absicht  abgeschickt.^^ 

„Herr  G.  Thompson,  aus  dem  Hause  Borrodaile  und 
Thompson,  welcher  diese  Gegend  im  Jahre  1823  bereiste,  be- 
schreibt die  Einwohner  als  9^ „zu  einem  Hottentottenstamme,  ge- 
nannt Namaquas,  gehörig,  Viehzucht  treibend  und  in  ihren  Haupt- 
eigenthümlichkeiten  dem  ursprünglichen  Menschenstamme  der 
Cjapcölome  Ühnlieh;  sie  leben  hauptsächlich  von  Milch,  sind  dem 
herumziehenden  Leben  sehr  zugöthan  und  von  sanftem,  trägem 
und  nnunternehmendem  Charakter."*' 

„Was  die  wahrscheinliche  Einrichtung  deftliwiiA&  tsSv  ^^?\ 
Bngeborenen  betrifft,  so  därtte  maU  woM  Ton  iVm^tL^EXS^B^vtL^ 
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Hörner,  Felle  und  vielleicht  Gammi  gegen  Tabak,  Perlen  n.  g.w. 
eintauschen  können.  Die  Fruchtbarkeit  des  Landes  nimmt  gegtn 
Norden  hin  zu,  und  in  dieser  Richtung  hin,  ungefähr  100  engl. 
Heilen  von  Angra  Pequena  entfernt,  beginnt  das  Gebiet  von  Da- 
maras.  Hr.  Thompson  berichtet,  dass  dasselbe  sehr  reich  an 
KupfereYzen  sei,  welches  von  den  Eingeborenen  geschmolzen 
und  verarbeitet  wird." 

„Ihr  etc. 

J.  Turner." 

Der  Guano  bildet  in  dem  Zustande ,  in  welchem  er  erhalten 
wird,  ein  feuchtes  chocoladenbrannes  Pulver,  untermengt  mit 
zahlreichen  Theilchen  einer  weisslichen  Substanz.  Er  besass 
keinen  urinösen  Geruch,  roch  aber  stark  nach  Ammoniak.  Mit 
dem  Mikroskope  konnte  ich  keine  Krystalle  irgend  einer  Art  in 
dem  Guano  auffinden;  er  enthielt  jedoch  zahlreiche,  theilweise 
zersetzte  Pflanzenrückstände,  welche  aber  noch  eine  grüne  Farbe 
und  Stärkemehlkügelchen  in  den  Zellen  zeigten ,  eben  so  braune 
und  weisse  Federn  und  Fragmente  von  Eierschalen  und  Fisch- 
gräten. Die  wässerige  Lösung  hatte  eine  hell  röthlich-braune 
Farbe,  war  stark  ammoniakalisch  und  hinterliess  bei  lang'samer 
Verdampfung  einen  reichlichen  Rückstand  von  dreifach-phosphor- 
saurem Ammoniak  und  Magnesia.  Bei  Zusatz  von  Salpetersäure 
SEur  filtrirten  Flüssigkeit  setzte  sich  ein  reichlicher  flockiger  brau- 
ner Niederschlag  ab,  welcher  aus  Humussäure  und  ExtractiY- 
stoff  bestand.  Der  unlösliche  Theil  hatte  eine  licht  sandgelbe 
Farbe. 

Durch  Kochen  mit  Kalilösung'  und  Fällen  der  filtrirten  Flüs- 
sigkeit mit  Chlorwasserstoffsäure  setzte  sich  eine  hellbraune 
flockige  Substanz  aus  derselben  ab,  welche  5,50  Proc.  ausmachte. 
Ich  hielt  dieselbe  zuerst  für  Harnsäure,  fand  aber  bei  weiterer 
Untersuchung,  dass  sie  nur  schwache  Spuren  davon  enthielt  und 
aus  einem  der  Humussäure  verwandten  Stoffe  bestand. 

Um  den  absoluten  Gehalt  an  Ammoniak,  als  eines  derjenigen 
Bestandtheile,  von  welchen  der  Werth  des  Guano  hauptsächlich 
abhängt,  zu  bestimmen,  analysirte  ich  eine  gewogene  Menge 
Guano  im  Normalzustande  nach  der  von  V  a  r  r  e  n  t  r  a  p  p  und  Will 
angegebenen  Methode  und  erhielt  9J0  Proc. 
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Die  anderen  Beslandtheile  bestimmte  ich  auf  dem  gewöhn- 
lichen Wege,  und  der  fragliche  Guano  '*')  besteht  den  Resultaten 
der  Analyse  zufolge  in  100  Theflen  aus  : 

Flüchtige  Salze,  wie  oxalsaures  Ammoniak,  Ammonium- 
chlorid, kohlensaures  Ammoniak  und  verbrennbare 
organische  Substanz,  welche  5,50  Proc.  Humussäure, 
Harnsäure  und  Extractivstoff  und  9,70  Ammoniak 
enthält  42,59 

Wasser  27,13 

phosphorsaurer  Kalk  und  phosphorsaure  Magnesia  22,39 

in  Salpetersäure  unlöslicher  Rückstand,   welcher  aus 

Sand  besteht  0,81 

alkalische  Salze,  hauptsächlich  phosphorsaure,  salz- 
saure und  eine  geringe  Menge  schwefelsaure  (haupt- 
sächlich Kali)  7,08 

100,00. 

Aus  der  vorstehenden  Untersuchung  geht  augenscheinlich 
hervor,  dass  der  afrikanische  Guano  bedeutend  von  dem  peruani- 
schen und  chilischen  abweicht,  das  heisst,  dass  er  dem  zersetzen- 
den Einflüsse  der  Atmosphäre  und  des  Wassers  mehr  ausgesetzt 
gewesen  ist  als  eine  dieser  Sorten ,  und  bestätigt  vielmehr  die 
Ansichten  von  Fritzsche,  Payen  und  Boussingault,  Gi- 
rardin  und  Bidard,  dass  sich  der  peruanische  Guano  in  dem 
Zustande  von  Versteinerung  befindet. 

Der  merkwürdigste  Guano ,  welcher  bisher  analysir t  wurde, 
iftdervon  Fritzsche  beschriebene**). 


*)    Während   ich  diesen  Artikel  für  die  Veröffentlichnng  niederschrieb, 
erhielt  ich  Yon  einem  Freunde  eine  Zuschrift,  die  eine  Analyse  des  Dr.  U  r  e 
«ber  Guano  enthielt,  der  durch  dasselbe  Schiff  eingeführt  worden  war.    Ich 
theile  die  Resultate  derselben  hier  mit: 
Zersetzte  brennbare  thierische  Substanz,  welche  3  Theile 

Harnsäure  enthält  37,0 

Ammoniak,  ist  hauptsächlich  mit  Phosphorsäure  Yerbunden, 

und  nur  Vier  Zehntel  sind  kohlensauer  9,5 

erdige  phosphorsaure  Salze,  über  18,5 

Rieselerde  0,5 

fixe  alkalische  Salze,  grösstentheils  Kalisalze  6,0 

Wasser  oder  Feuchtigkeit  28,5 

Diese  Resultate  stimmen  so  genau,  als  es  bei  einem  solchen  heteroge- 
nen Gemenge  nur  erwartet  werden  kann,  überein. 

**)  Dies.  Joara.  Bd.  XXVDI.   S.  210. 
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Es  wird  daraas  klar,  dass  der  afrikanische  Gaano  Bedingun- 
gen unterworfen  war,  welche  von  denen  des  peruanischen  gänz- 
lich verschieden  sind ;  denn  während  dieser  den  enormen  Betrag 
von  59  Proc.  Harnsäure  enthält,  trifiTt  man  in  jenem  kaum  Spuren 
davon,  indem  er  eine  vollkommene  Zersetzung  erlitten  hat. 
Ueberdiess  beseitigt  der  Gehalt  an  löslichen  Bestandtheilen  im 
afrikanischen  Guano  (über  60  Proc.)  gänzlich  jede  Idee,  dass  er 
einen  solchen  Auslaugungsprocess  erlitten  haben  könne,  wie  der 
von  Pr.  F  r  i  t  z  s  c  h  e  vermuthete. 

Zum  Schluss  will  ich  noch  wenige  Worte  rücksichtlich  des 
vergleichsweisen  Werthes  des  afrikanischen  Guano's  als  Düng- 
mittel hinzufügen.  Dieser  hängt  erstens  von  dem  Gehalte  an 
phosphorsauren  Salzen  und  zweitens  von  dem  Gehalte  an  Ammo- 
niak oder  den  Substanzen ,  die  diesen  Bestandtheil  zu  bilden  ver- 
mögen, ab.  Es  ist  aber  eben  so  augenscheinlich,  dass  der  Zu- 
stand, in  welchem  sich  die  stickstoffhaltigen,  im  Dünger  enthalte- 
nen Bestandtheile  befinden,  von  einiger  Wichtigkeit  sein  muss, 
das  beisst,  ob  sie  in  Gestalt  von  Ammoniak,  wie  es  mit  dem  Guano 
der  Fall  war,  welchen  ich  analysirte,  oder  ob  sie  in  Gestalt  von 
Harnsäure  vorhanden  sind. 

Wahrscheinlich  wird  der  afrikanische  Guano  zuerst  die  Vege- 
tation ungemein  befördern ,  bald  aber  seine  Wirkung  verlieren, 
wenn  man  ihn  nicht  vor  seiner  Anwendung  mit  einigen  Substan- 
zen mengte,  welche  das  Ammoniak  zu  binden  vermögen;  dazu 
empfehlen  Boussingault  und  Payen  Gips  oder  Holzkohle, 
während  der,  welcher  Harnsäure  enthält,  vermöge  der  langsamen 
Zersetzung  dieser  Substanz,  für  eine  lange  Zeit  eine  beständige, 
dem  Wachsthume  der  Pflanzen  entsprechende  Quelle  von  Stick- 
stoff darbieten  würde  *)• 


♦)    Oim.  GazatCy  May  1,  1844. 
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XXI. 

lieber  die  Respiration  der  Frdsche. 

Von 
lt.  JF.  Marehand,. 

(Mit    einer    Knpfertaf el.) 

Der  innige  Zusammenhang,  welcher  zwischen  der  Respiration 
imd  der  Ernährung  besteht,  giebt  sich  am  deutlichsten  zu  erken- 
nen durch  den  Unterschied,  welchen  die  Respiration  wohlge- 
nährter und  die  hungernder  Thiere  zeigt.  Bei  gleichmässiger 
Nahrung  und  unverändertem  Gewichte  des  Thieres  ist  auch  wahr- 
scheinlich die  Respiration  eine  constante,  abgesehen  von  den 
unbedeutenden  Variationen ,  welche  durch  den  Einfluss  der  ver- 
sdiiedenen  Tages-  und  Jahreszeiten,  durch  gesteigerte  Bewe- 
gung, Affecte  u.  s.  f.  hervorgebracht  werden. 

Die  warmblütigen  Thiere,  welche  durch  ihre  starke  Respira- 
tion sich  auszeichnen,  sind  gewöhnlich  nicht  geeignet ,  über  die 
Erscheinungen  Aufschluss  zu  geben,  welche  sich  beim  Nahrungs- 
mangel einstellen.  Sie  erliegen  zu  schnell  dem  Hungertode,  als 
dass  sie  zu  einer  lange  fortgesetzten  Versuchsreihe  dienen  könn- 
ten. Ich  habe  daher  zunächst  die  Untersuchung  mit  den  Fröschen 
l)egonnen,  welche  bekanntlich  viele  Monate  ohne  die  geringste 
Ifahrung  existiren  können. 

Es  war  hauptsächlich  der  Zweck  vorliegender  Untersuchung, 
zu  erfahren,  wie  sich  bei  der  normalen  Respiration  die  Menge  des 
eingeathmeten  Sauerstoffes  gegen  die  der  ausgehauchten  Kohlen- 
säure verhalte,  und  ob  die  Menge  des  absorbirten  Sauerstoffes  so 
gross  sei,  dass  ausser  der  Kohlensäure-Bildung  noch  eine  Was- 
ser-Bildung stattfände? 

Femer  suchte  ich  den  Einfluss  der  Tageszeit  und  der  Tempe- 
ratur auf  die  Respiration  und  ihre  Producte  zu  bestimmen ;  die 
Umänderungen  der  Respiration  im  reinen  Sauerstoffgase  und  in 
dem  geschlossenen  Räume,  in  welchem  die  Luft  nicht  erneut 
wurde;  die  Erscheinungen,  welche  in  den  irrespirabeln  Gasarten, 
die,  welche  im  luftleeren  Räume  stattfinden,  und  endlich,  welchen 
Einfluss  der  Mangel  an  Nahrung  auf  die  Respirations-Erscheinun- 
gen ausübte. 

Wenn  man  sich  den  mechanischen  Vorgang  bei  der  Respira- 
tion vergegenwärtigt,  so  tritt  sogleich  die  Analogie  mit  der  l^ii- 

'  Jowrn.  f.  prakt  Chemie.    XXXllh  3.  Q 
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fusionserscheinung  hervor.  Graham  hat  zuerst  in  seiner  be- 
kannten Untersuchung  über  die  Cfesetze  der  Diffusion  *)  auf  die- 
sen Zusammenhang  hingewiesen,  und  Valentin  hat  besondere 
gesucht,  die  Respirations  -  Erscheinung  mit  der  gewöhnlichen 
Diffusion  als  identisch  darzustellen  ^*)  und  seine  Ansicht  durch 
seine  Versuche ,  in  Gemeinschaft  mit  Brunn  er  ausgeführt,  zu 
unterstützen. 

Nach  dem  Diffusionsgesetz  tauschen  sich  zwei  durch  einen 
feuchten  porösen  Körper  getrennte  Gasarten,  die  unter  gleichem 
Drucke  stehen,  im  umgekehrten  Verhältnisse  der  Quadratwurzeln 
ihrer  Dichtigkeiten  aus.  Graham  hat  dieses  Gesetz  für  Gasarten 
bewiesen,  getrennt  durch  einen  feuchten  Gipspfropfen;  es  ist 
nicht  unwahrscheinlich,  dass  sich  Gasarten ,  getrennt  durch  eine 
thierische  Membran,  auf  gleiche  Weise  verhalten.  Nach  Valen- 
tins und  Brunn  er's  Versuchen  wird  fast  genau  die  Menge  Ton 
Kohlensäure  ausgeathmet,  welche  nach  der  Diffusionserscheinung 
für  den  absorbirten  Sauerstoff  ausgeathmet  werden  muss,  denn  es 
wurde  z.  B.  im  Mittel  gefunden,  dass  auf  6,253  Vol.  des  absorbir- 
ten Sauerstoffes  4,5S8  Vol.  Kohlensäure  ausgehaucht  wurden, 
während  nach  der  Diffusion  5,325  Vol.  hätten  ausgehaucht  wer- 
den müssen.  Die  Resultate,  nach  einer  andern  Methode  berech- 
net, geben  nur  eine  Differenz  in  der  Theorie  und  in  dem  Versuche 
von  0,0818  Proc. 

„Dass  das  Diffusionsgesetz  mit  solcher  Schärfe  bei  dem 
Athmungsgesetze  realisfrt  sei,  sagt  Valentin,  ist  umso  merk- 
würdiger, als  der  Druck,  unter  dem  das  Blut  in  den  Lungen 
fliesst,  grösser  ist  als  der  atmosphärische.  Denn  er  gleicht 
diesem  plus  dem  des  Herzens,  so  weit  der  letztere  noch  vorzüg- 
lich in  den  Capillaren  der  Lungen  vorhanden  ist***).*' 

Die  grosse  Uebereinstimmung  der  Theorie  mit  dem  Ergeb- 
nisse der  Versuche  ist  indessen  noch  nicht  ausreichend,  um  die 
Theorie  als  völlig  erwiesen  betrachten  zu  dürfen ;  im  Gegentheil 


♦)  Transact.  of  the  Royal  Society  of  Edinb.  Vol.  VIL  P-  L  1832. 
p.  255.  Pküos.  Magaz.  S.  IIL  Vol.  IL  p.  175.  269.  351.  Daraus  in 
Po  gg.  Annal.  Bd.  XlkVIII,  wo  indessen  der  aber  die  Respiration  handelnde 
Abschnitt  weggelassen  ist. 

♦*)  Koser  u.  Wunderlich,  Vierteljahrsschrift,  II.  372.  Vaien- 
tiu*s  Physiologie,  Th.  I.  S.  526.  560. 

***)  Physiologie,  S.  664. 
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können  wir  bis  jetzt  nichts  Anderes  aus  den  Versuchen  schliessen, 
als  dass ,  wenn  in  der  That  die  Gasmengen  des  Sauerstoffes  und 
der  Kohlensäure  durchaus   den  Diffusionserscheinungen  analog 
sich  verhalten,  die  Respiration  auf  keine  Weise  eine  reine  Diffu- 
sionserscheinung sei.     Wenn  man  auch  annehmen  will ,  dass  die 
bei  einem  Gipspfropfen  erwiesenen  Phänomene  sich  bei  der  thie- 
rischen  Membran  wiederholen,  so  wissen  wir  doch  vorerst,  dass 
ein  Haupterforderniss  der  gleiche  Druck  auf  beiden  Seiten  der 
trennenden  Wand  ist.     Valentin  selbst  macht  darauf  aufmerk- 
sam ,  dass  im  Innern  der  Gefässe  der  Lungen  ein  höherer  Druck 
stattfinden  müsse  als  ausserhalb  derselben;  es  ist  jedoch  noch 
hinzuzufügen ,  dass  hier  das  Phänomen  nicht  zwischen  zwei  Gas- 
arten stattfindet,  welche  beide  im  gasförmigen  Zustande  durch 
die  Membran  getrennt  sind,  sondern  zwischen  einer  freien  Gasart, 
der  atmosphärischen  eingeathmeten  Luft,  und  der  in  dem  Blute 
absorbirten  Kohlensäure.     Abgesehen  von  dem  Drucke,    unter 
welchem  diese  Kohlensäure  sich  durch  die  Wirkung  des  Herzens 
befindet,  so  kann  man  ihr  doch  in  der  Absorption  nicht  das  speci- 
fische  Gewicht  zuschreiben,  welches  die  freie  gasförmige  Kohlen- 
säure besitzt.     Wir  wissen  in  diesem  Augenblicke  nicht,    auf 
welche  Weise  die  Diffusionserscheinung  complicirt  wird,  wenn 
die  Gasart  auf  der  einen  Seite  durch  eine  mit  dieser  Gasart  ange- 
füllte Flüssigkeit  vertauscht  wird ;    wir  wissen  aber ,    dass  der 
Druck,  unter  dem  die  in  dem  Blute  absorbirte  Kohlensäure  sich 
befindet,  so  stark  ist,  dass  sie  erst  unter  einem  Luftdrucke  von 
Einem  Zoll  ungefähr  entweicht.     Endlich  dürfen  wir  nicht  ver- 
gessen, dass  wir  hier  keineswegs  mit  der  einfachen  Reaction  des 
Sauerstoffes  auf  die  Kohlensäure  zu  thun   haben.     Wir  wissen 
durch  Magnus's^)  und  Anderer  Versuche,  dass  ausser  der  Kohlen- 
säure noch  Stickstoff  und  Sauerstoff  in  dem  Blute  enthalten  sind, 
auf  welche  der  eingeathmete  Sauerstoff  eben  so  wie  auf  die  Koh- 
lensäure diffundirend  wirken  muss.     Eben  so  athmen  wir  nicht 
reines  Sauerstoffgas  ein ,  sondern  zugleich  viermal  so  viel  Stick- 
stoff, welcher  für  sich  nun  gleichfalls  auf  die  im  Blute  enthalte- 
nen Gase  einwirkt.     Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass,  wenn  gleich 
bei  der  Respiration  die  Diffusion  wirksam  ist,  sie  doch  in  keinem 


*)    MagnuR,  über  die  in  dem  Blute  enthaltenen  Gase.    Poggend. 
Ann.    XL.  S.  583. 
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Falle  in  der  einfachen  Form  auftreten  kann,  wie  bei  dem  durch 
einen  feuchten  Gipspfropfen  getrennten  Sauerstoff-  und  Kohlen- 
säuregase. 

Wenn  bei  äusseren  gleichen  Umständen,  z.B.  bei  gleicher 
Zusammensetzung  der  Atmosphäre,  die  respirirten  Gasarten  sich 
in  ihrer  Menge  und  Zusammensetzung  ändern,  so  folgt  daraus, 
dass  die  Zusammensetzung  des  Blutes,  wenigstens  was  die  in  ihm 
absorbirten  Gase  betrifft,  sich  geändert  habe,  da  bei  gleichem 
Gasgehalt  des  Blutes ,  in  qualitativer  wie  in  quantitativer  Bezie- 
hung, auch  gegen  das  gleiche  eingeathmete  Gasgemenge  eine 
gleiche  Ausathmung  stattfinden  muss.  Bei  der  Einathmung  einer 
anders  zusammengesetzten  Atmosphäre  müssen  auch  die  Regpi- 
rationsproducte  nothwendig  andere  sein. 

Bei  normaler  Respiration ,  Secretion  und  Ernährung,  unter 
welchen  Verhältnissen  das  Gewicht  des  Individuums  unverändert 
bleiben  muss,  kann  man  zwei  Methoden  anwenden,  um  die  Respi- 
rationsproducte  kennen  zu  lernen :  die  directe  und  die  indirecte. 
Die  directe  besteht  darin,  dass  man  die  Zusammensetzung  der 
ausgeathmeten  und  der  eingeathmeten  Luft  genau  untersucht. 
Sie  ist  von  Valentin  und  Brunner  angewandt  worden. 
Andral  und  Gavarret"*")  haben  sie  gleichfalls  befolgt,  indem 
sie  jedoch  nur  die  ausgeathmete  Kohlensäure  dem  Gewichte  nach 
bestimmten.  S  c  h  a  r  1  i n  g  '*'^)  bediente  sich  ihrer  mit  einer  Modi- 
fication ,  indem  er  die  Personen ,  welche  er  dem  Versuche  unter- 
warf, in  einen  geschlossenen  Raum  brachte,  frische  Luft  hinein 
leitete  und  in  der  abgeleiteten  die  Kohlensäure  bestimmte.  Im 
Wesentlichen  ist  diess  dieselbe  Methode,  deren  ich  mich  zu  den 
folgenden  Versuchen  bediente. 

Man  hat  diesen  Versuchen  grosse  Vorwürfe  gemacht  und  die 
indirecte  Methode  für  viel  genauer  gehalten.  Diese  hat  zuerst 
Boussingault  angewandt,  um  zu  entscheiden,  ob  das  Thier 
(Pferd  und  Kuh)  bei  der  Respiration  Stickstoff  aufnehme  oder  aas- 
hauche *♦*). 


♦)   Annal.  de  Chim.  et  de  Biys.    S^r.  IJL  T.  VIIL  p.  129. 

♦♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.    Bd.  XLV.  S.  214. 

*♦♦)  Annal.  de  Chim,  et  de  Fhys.    LXXL  p.  130.     Auch  die  folgende 
Abhandlung. 
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Liebig"^)  hat  sie  bekanntlich  benutzt,  am  die  Kohlenstoff- 
menge zu  bestimmen ,  welche  bei  der  Respiration  ausgeschieden 
wird.  Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  die  Menge  und  die 
Zusammensetzung  der  Nahrungsmittel  bestimmt  wird ,  eben  so  die 
der  Secretionen ;  die  Differenz,  welche  sich  hierbei  ergiebt,  muss 
nothwendiger  Weise  die  Menge  der  durch  die  Respiration  und 
Perspiration  ausgeschiedenen  Elemente  darstellen. 

Wie  gross  der  Antheil  der  Hautperspiration  an  der  ganzen 
Ausscheidung  sei ,  kann  man  in  diesem  Augenblick  nicht  bestim- 
men. Scharling  musste  in  seinen  Versuchen  sowohl  die  Re- 
spirations-  als  Perspirationsproducte  erhalten;  dennoch  sind  seine 
Zahlen  den  von  Andral  und  Gavarret  gefundenen  ziemlich 
gleich.  Lieb  ig  hingegen  fand  fast  die  doppelte  Menge  wie  die 
genannten  Chemiker.  Frühere  Versuche,  namentlich  die  von 
S6guin  und  Lavo isi er '*''*'),  zeigten,  dass  die  Perspiration 
einen  sehr  bedeutenden  Antheil  an  den  Ausscheidungen  habe. 
Nach  diesen  soll  ein  erwachsener  Mensch  täglich  30  Unzen  durch 
die  Haut  abdunsten ,  während  15  Unzen  durch  die  Lungen  ausge- 
schieden würden.  Wie  unrichtig  diese  Zahlen  auch  sein  mögen, 
sie  zeigen  in  jedem  Falle,  dass  die  Lungenrespiration  aliein  nicht 
die  Menge  von  Kohlenstoff  liefern  kann,  welche  durch  den  Lebens- 
process  verbraucht  wird. 

Ich  habe,  wie  gesagt,  mich  eines  Verfahrens  bedient ,  wel- 
ches dem  von  Scharling  befolgten  ähnlich  ist  und  im  Princip 
auch  dem  gleicht,  welches  Dulong  bei  seinen  Versuchen  ange- 
wandt zu  haben  scheint  ***) ;  jedoch  habe  ich  nicht  allein  die 
Quantität  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  bestimmt,  sondern  zu- 
gleich die  des  aufgenommenen  Sauerstoffes. 

Die  früheren  Versuche,  welche  über  die  Respiration  ange- 
stellt wurden,  sind,  obwohl  sie  zum  Theil  von  sehr  ausgezeichne- 
ten Chemikern  herrühren,  namentlich  meist  mit  zwei  Fehlern  be- 
haftet ,  welche  den  wesentlichsten  Einfluss  auf  das  Resultat  aus- 
üben mussten.     Vorzüglich  gilt  diess  von  den  Versuchen  über  die 


*}  Die  organische  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Physiologie  nnd 
Pathologie.  1842.  S.  I-^IOO.  272.  289;  siehe  auch  Ho  ff  mann  in  den 
Annal.  der  Chem.  n.  Pharm.  LV.   S.  242. 

**)    MM.  de  VAcad.  des  sciences  d.  1790.    Für.  1797.  p.  609. 

"t^)  Berzelins's  Jahresbericht  IV.    S.  215. 
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Respiration  der  Thiere.  Man  schloss  gewöhnlich  die  Thiere  in 
einen  abgesperrten  Raum  ein  und  beobachtete  die  Veränderungen, 
welche  die  Luft  durch  Respiration  erlitten  hatte. 

Man  hat  dabei  übersehen,  dass  die  Thiere  nach  einer  sehr 
kurzen  Zeit  nicht  mehr  atmosphärische  Luft  respirirten,  sondern 
ein  Gasgemenge,  welches  weniger  Sauerstoff  und  dafür  eine 
bedeutende  Menge  von  Kohlensäure  enthielt.  Bischoff'*')  hat 
auf  diesen  Umstand  aufmerksam  gemacht ,  ohne  jedoch  Versuche 
über  diesen  Einfluss  anzustellen.  Ein  zweiter  Fehler  kann  sehr 
leicht  durch  die  Art  und  Weise  entstehen,  wie  die  Respirations- 
producte  bestimmt  wurden.  Die  Gasmessung  war  es ,  deren  man 
sich  bediente ,  während  der  Hauptfortschritt  in  der  quantitativen 
Bestimmung  der  Gasarten  darin  besteht ,  dass  die  Messung  in  eine 
Wägung  verwandelt  worden  ist.  Seit  L  i  e  b  i  g's  Erfindung ,  die 
Wägung  bei  den  Bestimmungen  über  die  Zusammensetzung  der 
organischen  Stoffe  anzuwenden,  ist  es  allein  möglich  gewesen, 
der  organischen  Chemie  die  Ausbildung  zu  geben,  in  deren  Fort- 
schreiten sie  sich  in  diesem  Augenblicke  befindet.  Kommen  zu 
diesen  Fehlern  noch  andere,  wie  z.  B.  die  Anwendung  des  Salpe- 
tergas-Eudiometers,  dessen  sich  H.  Da vy  bediente,  oder  unrich- 
tige Annahmen  über  die  Zusammensetzung  der  atmosphärischen 
Luft,  durch  welche  falsche  Voraussetzungen  die  Resultate  selbst 
den  Werth  verlieren ,  den  sie  durch^  mühsame  und  sorgfältige 
Ausführung  verdient  hätten  **)^  so  sieht  man,  dass  der  grösste 
Theii  der  früheren  Versuche  fast  gar  nicht  zu  benutzen  ist. 

Ich  suchte  diesen  Fehlern  zu  entgehen ,  indem  ich  die  Thiere 
ununterbrochen  mit  frischer ,  von  Wasserdampf  und  Kohlensäure 
befreiter  Luft  versorgte  und  die  Kohlensäure,  welche  bei  der 
Respiration  gebildet  wurde,  durch  Kali  absorbiren  Hess.  Die 
Quantität  des  aufgenommenen  Sauerstoffes  wurde  durch  die  abso- 
lute Gewichtszunahme  bestimmt,  welche  die  Thiere  zeigten,  wenn 
zu  ihrem  Gewichte  das  der  Secretionsproducte  hinzugerechnet 
wurde. 


♦)  Commentatio  de  novis  quibusdam  experimerftis  chemico-physiolo- 
gicis  ad  iUustr.  doctrinam  de  respiratione  instiU    Heiddb.  1837. 

*♦)  Treviranus  in  seiner  Untersuchang  „über  das  Athemholeo  der 
niedern  Thiere*',  Tiedemann's  Zeitschrirt  VI.  S,  1,  nimmt  z.  B«  indernor- 
malen atmosphärischen  Lnft  1  Proc.  Kohlensäare  an,  während  in  10,000  Tk. 
nur  4  Th.  dem  Vol.  nach  enthalten  sind. 
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I 

Ist  das  Gewicht  des  Thieres  zu  Aufang  des  Versuches  x,  das 
seiner  Se-  und  Excretionen,  die  sämmtlich  aufgesammelt  sind,  nach 
beendetem  Versuche  y,  das  Gewicht  des  Thieres  nach  Beendi- 
gung des  Versuches  x',  so  muss,  wenn  das  Thier  während  des 
Versuches  selbst  keine  Nahrung  genossen  hat,  x' +  y  —  x  = 
der  während  der  Respiration  aufgenommenen  Sauerstoffmenge 
sein.  Hierbei  ist  eine  Voraussetzung  gemacht,  dass  nämlich  die 
Thiere  weder  Stickstoffgas  aushauchen,  noch  solches  aus  der 
atmosphärischen  Luft  absorbiren. 

Bekanntlich  habenPriestley,  Davy,  Henderson,  Pf  äff 
und  Andere  eine  Stickstoff-Absorption  bei  der  Respiration  gefun- 
den; wogegen  Dulong  und  Despre,tz  vielmehr  eine  Stickstoff- 
Exhalation  wahrgenommen.  Diess  stimmt  mit  den  letzten  Beob- 
achtungen von  Boussingault  überein,  der  bei  der  Turteltaube 
eine  geringe  Stickstoff-Ausscheidung  beobachtet  hat,  und  zwar  in 
dem  Verhältniss,  dass  auf  100  Vol.  Kohlensäure  1  Vol.  Stickstoff 
kommt.  Boussingault  hat,  wie  erwähnt,  zu  diesen  Versu- 
chen die  indirecte  Methode  angewandt  und  die  Stickstoff-Diffe- 
renz in  den  Nahrungsmitteln  und  den  Excrementen , ,  bei  fast 
gleichbleibendem  Gewichte  des  Thieres,  auf  gasförmig  ausge- 
hauchten Stickstoff  geschoben.  Ist  diese  Differenz  nicht ,  z.  Th. 
wenigstens,  durch  einen  Beobachtungsfehler  entstanden,  so  darf 
man  doch  nicht  die  ganze  Menge  des  Stickstoffverlustes  für  gas- 
förmig ausgehauchten  freien  Stickstoff  in  Anschlag  bringen. 

Abgesehen  von  der  Quantität  des  neu  erzeugten  Horns  und 
der  Federn,  in  denen  ein  Theil  dieses  Stickstoffes  enthalten  sein 
muss,  und  der  vielleicht  zu  gering  ist,  als  dass  er  hier  eine 
grosse  Bedeutung  haben  könnte,  muss  eine  verhältnissmässig 
nicht  unbedeutende  Stickstoffmenge  als  Ammoniak  abgedunstet 
werden.  Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  nicht  allein  durch  die 
Haut  ejne  bemerkbare  Quantität  Ammoniak  abgesondert  wird, 
sondern  dass  dieses  auch  durch  die  Lungenrespiration  ausge- 
haucht vnrd. 

Wenn  die  Respiration  in  der  weiteren  Ausdehnung  mit  dem 
Verbrennungsprocesse  verglichen  werden  kann,  so  darf  man  nicht 
wohl  annehmen,  dass  sich  bei  derselbem  Stickstoff  im  freien  Zu- 
stande entwickele.  Wir  finden ,  dass  diese  Ausscheidung  z.  B. 
bei  der  Verbrennung  der  organischen  Stoffe  nur  in  der  höchsUiv 
Temperator  staUßndet,  und  dass  sonst  so  leicViX  d\e  kmm^\L\^- 
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bildung  erfolgt ,  wenn  nicht  hinreichend  Sauerstoff  vorhanden  ist, 
um  allen  Wasserstoff  zu  oxydiren,  und  dass  bei  der  Oxydation 
wiederum  sehr  leicht  die  Oxydationsstufen  des  Stickstoffes  sich 
erzeugen. 

Durch  die  directen  Respiratiousversuche  von  V  a  1  e  n  t  i  n  und 
Brunn  er  zeigt  sich,  dass  wahrscheinlich  der  Stickstoff  in  der 
frei  respirirten  Luft  nicht  verändert  werde;  sie  fanden  zwar 
stets  eine  sehr  geringe  Stickstoffvermehrung,  die  jedoch  so  unbe- 
deutend war,  dass  sie  nicht  anstehen,  sie  für  einen  Beobachtungs- 
fehler zu  halten*). 

Sollte  in  der  That  eine  Stickstoff-Aushauchung  stattfinden, 
so  würde  dieselbe  die  Menge  des  aufgenommenen  Sauerstoffes 
um  etwas  zu  hoch  erscheinen  lassen;  jedenfalls  würde  der  da- 
durch herbeigeführte  Fehler  so  unbedeutend  sein ,  dass  er  ohne 
Einfluss  auf  das  allgemeine  Resultat  bleiben  müsste  **). 

Alle  übrigen  Absonderungen  sind  der  Art,  dass  sie  leicht 
dem  Gewichte  nach  bestimmt  werden  können.  Sie  bestehen  ang 
festen,  tropfbar  flüssigen  und  gasförmigen.  Die  letzteren ,  ans 
Wasserdampf,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  organischen  Verbin- 
dungen bestehend ,  können  sämmtlich  leicht  condensirt  werden. 
Dass  die  letztern  sich  in  den  Exhalationsproducten  befinden ,  wis- 
sen wir  schon  aus  dem  einfachen  Versuche ,  dass  das  durch  ein 
Rohr  in  eine  Flasche  ausgeathmete  und  verschlossen  gehaltene 
Wasser  alsbald  zu  faulen  beginnt.  Diess  könnte  durch  mecha- 
nisch fortgerissene  Substanzen  organischer  Natur  hervorgebracht 
werden ;  jch  stellte  daher  folgenden  Versuch  an ,  der  die  Gegen- 
wart der  organischen,  gasförmigen  Verbindungen  in  der  ansge- 
athmeten  Luft  nachweist.  Die  ausgeathmete  Luft  wurde  durch 
eine  Anzahl  von  Röhren,  die  mit  Chlorcalcium  und  kaustischem 
Kali  gefüllt  waren,  gehaucht.  Das  letzte  Kalirohr  veränderte 
während  des  ganzen  Versuches  nicht  sein  Gewicht.    Die  auf  diese 


♦)  Vergl.  Milne  Edwards,  Note  sur  VExhalation  et  VÄhsorption 
de  Vazote  dans  la  respiration,  Ann.  de  Qiinu  et  de  Fhys.  T.  XXIL  35. 
S.  auch  Berzelias's  Jahresbericht  IV.  S.  217. 

*'^)  Eine  Stickstoff-Aashanehang  findet  anch  anbezweifelt  durch  den 
Darmcanal  statt,  wie  die  Analysen  der  in  den  Därmen  enthaltenen  Gase 
beweisen.  Hier  ist  der  Stickstoff  das  Resultat  der  Gährung,  oder  einer 
derselben  ähnlichen  Reaction.  Wir  beobachten  beim  Faulen  stickstoffhalti- 
ger organischer  Stoffe  in  gewissen  Perioden  die  Entwickelung  Yon  freien 
Stickstoff. 
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Weise  von  Wasserdampf ,  Kohlensäure  und  mechanisch  mit  fort- 
gerissenen festen  und  tropfbar  flüssigen  Substanzen  befreite  Luft 
wurde  nun  über  glühendes  Kupferoxyd  geleitet.  An  dem  Ende 
der  Glasröhre,  in  welcher  sich  diess  befand,  war  ein  Chlorcal- 
cinmrohr  und  die  Kaliapparate ,  wie  bei  der  organischen  Analyse, 
angebracht.  Es  wurden  in  jedem  Versuche  500  Athemzüge  hin- 
über geleitet,  von  denen  20 — 24  in  einer  Minute  geschahen. 

Dabei  wurden  8 — 25  Milligramme  Wasser  und  eine  ähnliche 
Menge  Kohlensäure  gebildet  *).  War  zwischen  den  Röhren  mit 
Chlorcalcinm  ein  mit  Schwefelsäure  gefülltes  Rohr  eingeschaltet, 
80  zeigte  sich  keine  Wasser-  und  Kohlensäurebildung.  Diesen 
letztern  Versuch  hat  Valentin  mit  Brunner  gleichfalls  ange- 
stellt. 

Die  Ansathmung  flüchtiger  organischer  Steife  lässt  sich  nach 
den  von  Tiedemann  mitgetheilten  Versuchen"*^)  voraussehen, 
bei  welchen  Weingeist,  Asafötida-Oel  und  andere  flüchtige  Sub- 
stanzen, in  das  Blut  injicirt,  nach  einiger  Zeit  im  Athem  wieder  zu 
entdecken  waren.  Diese  Thatsache  ist  nicht  ohne  Wichtigkeit 
für  die  Beurtheilnng  des  Einflusses  flüchtiger,  den  Nahrungsmit- 
teln beigemischter  Stoffe  auf  die  Respirationsproducte. 

Hiernach  sehen  wir,  dass  wir  Mittel  besitzen,  die  sämmtlichen 
exhalirten  und  ausgesonderten  Prodncte  des  Thieres  aufzufangen 
und  leicht  quantitativ  zu  bestimmen,  ausgenommen  den  Stickstoff, 
der  auf  anderem  Wege  bestimmt  werden  muss. 

Zn  den  Versuchen  bediente  ich  mich  nun  folgenden  Apparates 
nnd  Verfahrens. 

Beschreibung  des  Respirations-Apparates. 

Der  Glascyliuder  m  (Fig.  1)  diente  den  Thieren,  welche  dem 
Yersnche  unterworfen  wurden,  zum  Aufenthalte.  Er  hatte  eine 
Höhe  von  255  Millim.  und  eine  Breite  von  92  Millim.;  sein  Cubik- 
inhalt  betrug,  genau  bestimmt,  1074  Cubikcentimeter  bei  18°. 
Der  Cylinder  war  mit  einem  breiten  Rande  versehen,  auf  wel- 
chem die  Messingplatte  q  genau  aufgeschliffen  war.  Um  sie 
völlig  luftdicht  schliessen  zu  machen,    wurde  der  Cylinderrand 


♦)    Die  Vewachc  über  diesen  Gegenstand  werde  ich  später  im  Detail 
aitiheilen. 

♦*)  Tiedemann's  Zeitschrift. 
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mit  Fett  bestrichen  und  die  Platte,  nachdem  sie  fest  aufgepresst 
lyar,  durch  die  8  Zwingen  r,  r..  stark  an  den  Rand  angeschraubt. 
Am  besten  wird  unter  den  Rand  ein  nicht  sehr  dicker  Messingring 
gelegt,  damit  der  Glasrand  durch  die  Schraubzwingen  beim  An- 
ziehen nicht  zersprengt  werde.  Die  Platte  selbst  war  dreifach 
durchbohrt. 

Die  mittlere  Durchbohrung  war  bestimmt,  das  Thermome- 
ter p  aufzunehmen,  um  die  Temperatur  des  Innern  des  Cylinders 
genau  zu  prüfen.  Wurde  dasselbe  nicht  angewandt,  so  vcr- 
schloss  eine  Schraube  diese  OelTnung  luftdicht.  Durch  die  bei- 
den andern  Oeffnungen  gingen  die  beiden  Glasröhren  o  und  n, 
luftdicht  eingekittet,  von  denen  o  fast  bis  auf  den  Boden  des 
Cylinders  reichte,  n  unmittelbar  siBter  der  Platte  mündete. 
Durch  n  trat  die  frische  Luft  in  m,  durch  o  wurde  die  Luft  ans  m 
herausgeführt.  Da  beide  OefiPnungen  an  den  entgegengesetzten 
Enden  des  Apparates  m  sich  befanden,  so  musste  beim  Hindurch- 
leiten der  Luft  wenigstens  der  grösste  Theil  des  Inhalts  des  Cylin- 
ders sehr  schnell  herausgeschafft  werden  und  sich  durch  länge- 
res Hindurchleiten  die  Luft  im  Cylinder  völlig  erneuern. 

Mit  den  Röhren  o  und  n  sind  die  Hähne  g  und  h  durch  Kaut- 
schuk-Röhren verbunden,  durch  welche  der  Cylinder  abgeschlos- 
sen werden  kann.  Der  Hahn  g  hat  keine  besondere  Einrichtung; 
der  Hahn  ft,  der  {«"ig.  2  besonders  in  halber  natürlicher  Grösse 
dargestellt  ist ,  ist  anderthalbfach  durchbohrt ;  aus  seiner  Hitte 
geht  das  Rohr  i  seitwärts  ab ,  so  dass  bei  einer  bestimmten  Quer- 
stellung des  Hahns  dieses  seitliche  Rohr  mit  dem  Cylinder  com- 
municirt,  hingegen  von  dem  Rohr  t'^  abgeschlossen  ist,  bei  der 
entgegengesetzten  Stellung  mit  i"  communicirt  und  von  i'  und 
dem  Cylinder  abgeschlossen  ist.  Bei  der  Längsstellung  des  Hah- 
nes h  ist  der  Cylinder  durch  denselben  mit  dem  darauf  folgenden 
Theile  des  Apparates  in  Verbindung  und  zugleich  in  Communica- 
tion  mit  dem  Seitenrohr  % ;  bei  der  entgegengesetzten  Stellung  ist 
nur  diese  letztere  aufgehoben. 

Mit  %  ist  ein  Glasrohr  A,  rechtwinklig  gebogen,  in  Verbin- 
dung gebracht,  auf  welches  unmittelbar  eine  Millimetereintheilung 
geätzt  ist;  es  taucht  in  den  Cylinder  /,  der  bis  zur  Hälfte  mit 
Quecksilber  gefüllt  ist.  Vermindert  sich  der  Luftdruck  in  dem 
Cylinder  m    bei   Schliessung   des  Hahnes  g  und    der    ersten 
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Qnerstellang  von  ky  so  bemerkt  man  diess  durch  das  Steigen  des 
Quecksilbers  in  k. 

Durch  den  Hahn  h  steht  der  Cylinder  m  mit  einem  U  förmig 
gebogenen ,  26  Centimeter  hohen  und  3  Centimeter  weiten ,  mit 
trockenem  kaustischem  Kali  gefüllten  Rohre  c  in  Verbindung,  an 
welches  der  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllte  Kugelappa- 
rat f  gefügt  ist.  An  diesen  schliesseu  sich  zwei ,  dem  Rohre  c 
ähnliche  Röhren  dj  d^  die  frisch  geschmolzenes  Chlorcalcium  ent- 
halten. Die  Apparate  c,  /*,  e/,  d  dienen  dazu ,  um  die  in  den  Cy- 
linder m  eintretende  Luft  völlig  von  Wasser  und  Kohlensäure  zu 
befreien.  Dass  diess  vollständig  geschieht,. wurde  dadurch  ge- 
zeigt, dass  ein  zwischen  h  und  c  angebrachtes,  mit  trocknem 
Kali  gefülltes  Rohr  nicht  an  Gewicht  zunahm,  als  50  Litr.  Luft 
hindurch  geleitet  wurden. 

Durch  einen  seiner  Einrichtung  nach  bekannten  Aspirator, 
nach  Mo hr's  Angabe  "*")  gefertigt,  wird  ein  fortwährender  Luft- 
wechsel in  dem  Cylinder  m  unterhalten,  der  auf  diese  Weise 
ununterbrochen  mit  kohlensaure-  und  wasserfreier  Luft  erfüllt 
wird. 

Die  durch  das  Rohr  o  abgeleitete  Luft  tritt  in  die  14  Centi- 
meter hohen  und  1,5  Centimeter  weiten  Röhren  b''\  b'\  die  mit 
frisch  geschmolzenem  Chlorcalcium  gefüllt  sind.  Hier  wird  das 
mit  dem  Luftstrom  fortgeführte  Wassergas  condensirt.  Eine 
dritte  Chlorcalciumröhre  b'  vermehrte  sich  nicht  im  Gewicht ;  sie 
wurde  daher  später  fortgelassen.  Auf  die  Chlorcalciumröhre 
folgte  eine  mit  gereinigten  und  mit  Schwefelsäure  benetzten  Bims- 
steinstücken angefüllte  Röhre.  Die  Schwefelsäure  war  vorher 
destillirt  und  das  Uebergegangene  bis  auf  sein  halbes  Volumen 
eingedampft;  sie  absorbirte  alle  organischen  gasförmigen  Sub- 
stanzen. Auf  6'"  folgte  ein  grosser,  mit  Kalilauge  angefüllter 
Kugelapparat  e.  Werden  die  Kugeln  nicht  sehr  gross  gewählt, 
so  kann  bei  dem  langen  Hindurchstreichen  der  Luft  das  Schäumen 
der  Lange  endlich  so  stark  werden,  dass  die  Flüssigkeit  über- 
steigt. An  e  sind  drei  12  Centimeter  hohe  Kaliröhren  a\  a'\  a*" 
angefügt.  Die  letzte  derselben  veränderte  während  der  ganzen 
Dauer  der  Versuche  nicht  ihr  Gewicht.  Die  erste ,  so  wie  V"^ 
nmsste  öfter  gewechselt  werden,  da  sowohl  das  Chlorcalcium  wie 


♦)   Joggend.  Ana.    J3d.  L/X.  S.  136. 
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das  Kali  nach  einiger  Zeit  zerfloss  und,  wenn  diess  noch  nicht  ge- 
schah, darch  Erstarrung  und  Krystallisation  der  feucht  geworde- 
nen Masse  eine  Verstopfung  des  Apparates  zu  befürchten  stand. 

Die  Feuchtigkeit,  welche  die  erste  Kaliröhre  6  aufnahm, 
rührte  natürlich  aus  dem  von  der  Kalilauge  aus  e  abgedunsteten 
Wasser  her.  Auch  die  Lauge  des  Apparates  e  wurde  nach  jedem 
Versuche  fast  erneuert ;  hbchstens  diente  sie  zu  drei  kurzen  Ver- 
suchen hintereinander. 

In  dem  Apparate  V  condensirte  sich  die  geringe  Menge  gasför- 
mig ausgeschiedener  organischer  Substanz,  die  nicht  im  Chlorcal- 
cium  condensirt  wurde;  in  diesem  wurden  die  Spuren  des  Am- 
moniaks gleichfalls  aufgenommen,  welches  sich  während  des 
Aufenthaltes  der  Thiere  im  Cylinder  bildete. 

Da  es  hauptsächlich  darauf  ankam ,  jeden  Luftzutritt  zu  ver- 
meiden, der  nicht  erst  die  Apparate  c,  /*,  cf,  d  passirt  hatte,  so 
wurden  zunächst  die  Röhren  c,  d^  d,  nachdem  sie  gefüllt ,  ver- 
korkt und  mit  geschmolzenem  Siegellack  mittelst  eines  Pinsels 
überzogen  waren,  an  eine  Luftpumpe  gebunden,  das  andere  Ende 
des  Rohrs  luftdicht  durch  ein  mittelst  einer  Kautschuk-Röhre 
angebundenes  Glasstäbchen  verschlossen  und  so  die  Luft  ausge- 
pumpt. Das  Barometer  der  Luftpumpe  durfte,  während  der  Ap- 
parat sich  an  der  Luftpumpe  befand,  sich  innerhalb  einer  halben 
Stunde  nicht  verändern.  Auf  dieselbe  Weise  wurden  die  Röh- 
ren a',  a",  a'",  b\  6",  6'"  geprüft.  Endlich  wurde  der  Cjliar 
der  m  selbst  an  die  Luftpumpe  gebracht,  evacuirt  und  gleichfalls 
beachtet,  ob  das  Barometer  nach  der  Evacuation  seinen  Stand 
veränderte  oder  nicht.  Erst  als  alle  Theile  des  Apparates  sorg- 
fältig geprüft  waren,  wurde  zu  den  Versuchen  selbst  geschritten. 

Allgemeines  Expermentir-Verfahren  *). 

Zuvörderst  wurde  das  Gewicht  der  einzelnen  Apparate  be- 
stimmt. Der  Cylinder  m  wurde  mit  der  Messingscheibe  9,  den 
8  Schraubzwingen  r,  den  eingekitteten  Röhren  0,  is,  dem  Hahne  9, 
den  Kautschuk-Röhren  an  diesem  Hahne  und  den  vier  dazu  ge- 
hörigen seidenen  Schnüren  gewogen.  Das  Gewicht  desselben 
betrug  993,200  Grm.     Es  ganz  genau  zu  bestimmen,  war  unnütz, 


*)  Bei  den  nachfolgenden  Versnchen  bin  ich  darch  Hrn.  Dr.  v.  Bären - 
gprung  und  Hrn.  Stnd.  med.  Otto  Veit  sehr  thätig  nnterstntzt  worden» 


der  Frosche.  141 

da  das  absolute  Gewicht  der  darin  enthaltenen  Thiere  nicht  nöthig 
war  za  wissen ,  wenigstens  nicht  genauer  als  die  Grammenzahl, 
und  nur  ihre  relative  Gewichtsveränderung  für  den  Versuch  von 
Bedeutung  war. 

Die  wohlabgetrockneten  Thiere  wurden  nun  in  den  Cylinder 
gebracht ,  dieser  am  Rande  mit  etwas  Talg  bestrichen  und  die 
Platte  luftdicht  aufgesetzt.  Die  vorher  mitgewogenen  Theile 
des  Apparates  wurden  gleichfalls  wieder  angesetzt  und  nun  der 
Apparat  mit  den  Thieren  sehr  genau  gewogen  *).  Die  Wage, 
auf  welcher  das  Gewicht  bestimmt  wurde,  gab  bei  der  Belastung 
von  10  Pfd.,  der  sie  zuweilen  ausgesetzt  wurde,  2  Milligr.  an. 
Die  Röhren  a,  a,  a,  welche  das  kaustische  Kali  enthielten,  so  wie 
die  mit  Schwefelsäure  und  Chlorcalcium  gefüllten  b\  &,  6,  der 
Kugelapparat  e,  wurden  auf  einer  gewöhnlichen  chemischen  Wage 
gewogen,  auf  welcher  sie  bis  auf  -^  Hilligr.  genau  bestimmt  wer- 
den konnten. 

Waren  die  einzelnen  Apparate  an  einander  gefügt,  so  wurde 
der  Hahn  g  geschlossen  und  die  Luft  mittelst  des  Aspirators  aus- 
gesaugt. In  e  stieg  die  Kalilauge ;  einige  Luft  ging  hindurch, 
jedoch  musste  diess  sehr  bald  aufhören ;  der  Hahn  des  Aspirators 
warde  nun  geschlossen  und  es  durfte  sich  dann  nicht  der  Stand 
der  Kalilauge  in  e  verändern ,  auch  dann  nicht ,  wenn  der  Hahn 
des  Aspirators  wieder  geöfiPuet  wurde.  Auf  diese  Weise  contro- 
lirte  man  den  luftdichten  Schluss  der  einzelnen  Apparate  zwischen 
dem  Aspirator  und  dem  Hahne  g.  Wurde  dieser  geöffnet,  so 
trat  wiederum  eine  Luftaspiration  ein ;  wurde  jetzt  h  geschlossen, 
so  dass  die  Röhre  k  mit  dem  Cylinder  m  communicirte,  so  wurde 
die  Aspiration  gleichfalls  sehr  bald  beschränkt  und  das  Queck- 
silber in  k  stieg  bis  auf  eine  bestimmte  Höhe.  Auch  hier  durfte 
sich  nach  Schliessung  des  Aspirator-Hahnes  weder  die  Kalilauge 
in  e,  noch  das  Quecksilber  in  k  im  Niveau  verändern.  Auf  die- 
selbe Weise  wurde  der  luftdichte  Verschluss  der  Apparate  c^f^d^d 
geprüft.     Hatte  man  sieh  davon  überzeugt,  so  wurde  mittelst  des 


*)  Man  minss  bei  dem  Wägen  das  Anfassen  des  Cylinders  möglichst 
Tenneiden,  da  er  dadurch  erwärmt,  also  bemerkbar  leichter  wird.  Reductio- 
nen  wegen  der  Temperatnrveränderangen  der  änssern  Luft  waren  nicht 
nöthig  anzustellen,  da  das  Zimmer,  in  welchem  die  Versuche  angestellt  wur- 
den, eine  sehr  constante  Temperatur  besass,  die  sich  in  24  Stunden  nicht 
mehr  als  %  Grad  änderte.  Die  Aenderung  des  BaTomfttw%Uiiö.^Ä  -«^x  ^^^ 
wesentlichen  EtDßuss. 
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Aspirators  ein  langsamer  Luftstrom  darch  den  Apparat  geleitet, 
so  dass  ungefähr  in  einer  Stunde  2 — 3  Litres  Luft  durch  den  Cy- 
linder  gingen ,  er  also  in  diesem  Zeiträume  ungefähr  zweimal  mit 
reiner  Luft  erfüllt  wurde.  Zuweilen  Hess  man  den  Strom  lang- 
samer gehen,  zuweilen  schneller.  Der  Strom  ging,  wenn  der 
Versuch  die  Nacht  hindurch  fortgesetzt  wurde,  auch  dann  unaus- 
gesetzt mit  derselben  Geschwindigkeit  hindurch. 

In  den  Chlorcalciumröhren  b"\  V*  hatte  sich  das  Wasser  con- 
densirt,  in  b'  etwa  noch  nicht  condensirtes  Wasser  und  eine 
kleine  Menge  thierischer,  flüchtiger  Substanz,  wodurch  die 
Schwefelsäure  nach  sehr  langer  Anwendung  endlich  sich  roth 
färbte ;  in  e  und  a,  a  war  die  Kohlensäure  absorbirt  worden. 

Die  Thiere  gaben,  namentlich  wenn  sie  frisch  gefangen 
waren,  eine  Menge  von  Excrementen,  Koth  und  Harn  von  sich'*'). 
Die  Menge  derselben  konnte  nicht  mit  Genauigkeit  bestimmt 
werden,  eben  so  wenig  das  in  dem  Cylinder  sich  condensirende 
Wasser;  daher  wurden  diese  Substanzen  mit  den  Fröschen  und 
dem  Cylinder  selbst  mitgewogen.  Die  Art  und  Weise  der  Be- 
rechnung ist  eine  ganz  einfache  dadurch.  Man  verliert  zwar  die 
Menge  des  ausgeathmeten  Wassers  auf  diese  Weise  als  eine  be- 
kannte Grösse,  da  sich  diese  jedoch  bei  diesem  Verfahren  gar 
nicht  bestimmen  läsat,  indem  die  durch  Perspiration  abgeschie- 
dene Menge  und  der  Harn  hinzukommen  würden ,  so  kann  diess 
hier  gar  nicht  in  Anschlag  kommen. 

Normale  Respiration  der  wohlgenährten  Thiere, 

Ueber  die  Respirationsproducte  der  Frösche  sind  schon  frü- 
her von  verschiedenen  Personen  eine  Anzahl  von  Versuchen 
angestellt  worden.  Sehr  ausführliche  Versuche  besitzen  wir  von 
Bisch  off,  welcher  diese  in  seiner  oben  angeführten  Schrift 
mitgetheilt  hat;  von  Milne  Edwards**),  Treviranus  ***) 
und  Job.  Müller  t)  sind  gleichfalls  eine  grosse  Anzahl  von 
Versuchen  angestellt  worden.     Der  letztere  erhielt  im  Mittel  auf 


*)    In  einem  Versuche  hatten  fünf  Frösche,   die  zasammen  450  6nn. 
wogen,  in  24  Standen  gegen  50  Grm.  Excremente  abgeschieden. 

♦*)   Influence  des  agens  physiques ,   p.  648. 

***)  Tiedemann's  Zeitschrift,  IV.  23. 

+)    Physiologie,  Bd.l.  Anfl.  3.  S.  305. 
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6  Stunden  von  einem  Frosche  0,57  Cubikzoll.  Bisch  off  fand 
in  einem  Cylinder  von  11,5  Cnbikzoll  Inhalt  für  6  Standen  0,68 
Cubikzoll  Kohlensäure.  Da  diese  Versuche  aus  den  oben  ange- 
gebenen Gründen  keine  grosse  Wichtigkeit  besitzen  können,  so 
können  wir  sie  hier  übergehen,  wie  auch  die,  welche  von 
Collard  deHartigny  und  mehreren  Andern  herrühren. 

Da  die  Respiration  bei  den  Fröschen  nur  eine  ziemlich  ge- 
ringe ist,  so  wählte  ich  sehr  grosse  Thiere  und  brachte  stets  meh- 
rere auf  einmal  in  den  Apparat.  Auch  suchte  ich  durch  die  lange 
Zeitdauer,  in  welcher  ich  sie  dem  Versuche  aussetzte,  die  Quan- 
tität der  Kohlensäure  so  zu  häufen,  dass  die  unvermeidlichen 
Beobachtungsfehler  so  geringen  Einfluss  als  möglich  erhielten. 

I.  Es  wurden  vier  grosse  Thiere  *) ,  welche  am  9.  Juni  ge- 
fangen und  sehr  munter  waren,  am  11.  Juni  in  den  Cylinder 
gebracht  und  52  Standen  darin  gelassen.  Sie  waren  sehr  gut 
abgetrocknet  worden,  dennoch  beschlug  der  Cylinder  fast  augen- 
blicklich mit  condensirtem  Wasserdampf,  und  zu  Ende  des  Ver- 
suches hatte  sich  eine  grosse  Menge  von  Feuchtigkeit  in  dem 
Cylinder 'angesammelt.  Die  Thiere  verloren  während  des  ganzen 
Versuches  nicht  an  Munterkeit  und  wurden  nach  Beendigung  des- 
selben in  ein  Gefäss  mit  Wasser  gebracht,  in  welchem  sie  sehr 
heiter  .umherhüpften.  Zuweilen  sprangen  sie  in  dem  Apparate, 
der  horizontal  gelegt,  damit  die  Thiere  nicht  auf  einander 
sitzen  müssten ,  und  nur  zu  Ende  des  Versuches  eine  Stunde  lang 
etwa  senkrecht  aufgestellt  wurde,  ausserordentlich  lebhaft  umher 
und  fielen  sich  gegenseitig  förmlich  mit  Schlägen  an,  um  einander 
Tom  Platze  zu  verdrängen. 

Der  Apparat  mit  den  Thieren  wog  zu  Anfang  des  Versuches 
993,200  +  284,887  Grm. ,  nach  dem  Versuche  mit  den  darin  ent- 
haltenen Excrementen  und  den  Flüssigkeiten  993,200  +  283,382 
Grm.  Der  Apparat  hatte  also  1,505  Grm.  an  Gewicht  verloren. 
Dieser  Verlust  musste  in  abgedunstetem  Wasser  und  ausgeathme- 
ter  Kohlensäure  bestehen,  oder  vielmehr  aus  den  von  den  Thie- 
ren abgegebenen  Elementen  derselben. 

Die  Chlorcalcium-  u.  Schwefelsäure-Röhren  hatten  an  Gewicht 
zugenommen  um  1,312  Gr.  **)^  die  Kaliapparate  um  2,151  Gr.,  aus 


*)    Zu  den  Versuchen  dienten  mir  Wasserfrosche. 
**)  Im  Folgenden  werde  ich  diese  Zunahme  mit  „abgedunstetem  Was- 
>er'*  bezeichnen,  da  sie  doch  hauptsächlich  daraus  bestand. 


/ 
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Kohlensäare  bestehend.  Rechnet  man  diese  ausgeschiedenen 
Substanzen  nun  zu  dem  Gewichte  der  Thiere  selbst  nach  dem  Ver- 
suche hinzu,  so  muss  sich  ein  Gewichtsüberschuss  gegen  das 
ursprüngliche  Gewicht  der  Thiere  ergeben^  welcher,  wenn  wir 
den  Stickstoff  bei  der  normalen  Respiration  als  indifferent  betrach- 
ten, aus  dem  aufgenommenen  Sauerstoff  bestehen  muss. 

283,382  Gr. 
1,312   - 
2,151   - 

Summe  286,845  Gr. 
Gewicht  der  Thiere  vor  dem  Versuche  284,887    - 


aufgenommener  Sauerstoff       1,958  Gr. 

Die  ausgeathmete  Kohlensäure,  2,151  Gr.,  enthält  0,587  Gr. 
Kohle  und  1,564  Gr.  Sauerstoff.  Es  sind  also  0,394  Gr.  Sauer- 
stoff mehr  aufgenommen  worden,  als  erforderlich  waren,  die  ab- 
geschiedene Kohlensäure  zu  liefern. 

Dieser  Sauerstoff  wird  wahrscheinlich  zur  Bildung  von  Was- 
ser verwandt,  was  aus  den  Boussingaul  tischen  Versuchen  über 
die  Ernährung  der  Turteltauben  um  so  glaublicher  wird ,  da  nicht 
allerWasserstoff  der  Nahrung  sich  in  den  Excrementen  wiederfindet. 

Berechnet  man  die  Menge  des  verbrannten  Kohlenstoffes  für 
24  Stunden  auf  100  Grm.  Thier,  so  erhält  man  0,0915  Grm.; 
an  absorbirtem  Sauerstoffe  findet  man  für  dieselbe  Zeit  und  das 
gleiche  Gewicht  0,3054  Grm.  oder,  auf  1  Thier  für.24St.  berech- 
net, 0,0677  Grm.  Kohlenstoff  und  0,2259  Gr.  Sauerstoff. 

Es  sind  also  auf  100  Theile  Kohlenstoff  anstatt  der  266,7  Th. 
Sauerstoff,  die  zur  Kohlensäure-Bildung  erforderlich  gewesen  wä- 
ren ,  333  Th.  Sauerstoff  aufgenommen  worden.  Der  Sauerstoff*, 
der  zu  der  Kohlensäure-Bildung  verwandt  wurde ,  verhält  sich  zn 
dem  zu  der  Wasserbildung  verwandten  wie  100:25,19.  Nach 
den  M  ü  1 1  e  r'schen  Versuchen  würden  auf  1  Th.  in  24  St.  0,0273  Gr. 
Kohlenstoff  ungefähr  kommen ,  also  weniger  als  die  Hälfte  von 
dem ,  was  ich  gefunden. 

II.  Fünf  Thiere,  am  24.  Juni  gefangen^  sehr  wohl  genährt, 
wurden  am  26.  Juni  in  den  Apparat  gebracht. 

Gewicht  vor  dem  Versuche  449,120 
nach  dem  Versuche  447,900 

Verlust       1,1 


!er  Frosche. 


Er3&eugte  Kohlensäure  2,112 

darin  entliahener  Kohlenstolf  0,570 

abgreduiistetes  Wasser  0,965 

absorbirtcr  SaeerstolF  1,857 

davon  in  der  Eohlensäure  enthalten    1,536 
davon  im  Wasser  enthailen  0,321 

VerhäUniss  100:20,90. 

Dauer  des  Versacbes  24  St*     Temperatur  22,5''  C, 
00  Gr.  Frosche  ahsorliiren  in  24  Stunden  0,4136  Gr*  Sauerstoff, 
-       -       —       verbrennen  -    -        —       0,128»3    -    Koble. 
1  Thier  absorbirt  in  dieser  Zeit  0^5714  Gr.  Sauerstoff, 
1     —  verbrennt  -       -         -    0,1152    -    Kohlenstoff, 
Der  absorbirte  Sauerstoff  verhält  sich  z»m  verbrannten  Koh- 
lenstoff =  322 :  100. 

Die  Thiere  hatten  eine  sehr  bedeutende  Menge  von  Excre- 
menten  ausgeleert,  unter  denen  die  FItigeldeeken  und  Panzer  von 
Maikäfern  waren;  die  3Ienge  dieser  Ausleerungen  betrug  45  Grm, 
IIL    Vier  sehr  grosse  Thiere,  am  11,  Juli  gefangen,  kamen 
am  12.  Juli  in  den  Apparat, 
^^fc  Gewicht  vor  dem  Versuche     466,765 

^^■^  Gewicht  nach  dem  Versuche    466,015 


0,750. 
1,007 
0,275 
0,672 
0,929 
0J32 
0,197 


Verlust 
Ausgealhmete  Kohlensäure 
darin  enthaltene  Kohle 
abgedunstetes  Wasser 
aufgenommener  Sauerstoff 
davon  in  der  Kohlensäure  enthalten 
davon  im  Wasser  enthalten 
Verhaltniss  100: 26,91. 

Dauer  des  Versuches  24  St.     Temperatur  18°  C. 
100  Gr.  Frösche  absorbiren  in  24  Stunden  0,1989  Gr,  Sauerstoff, 
-     ^        —       verbrennen  -     -        —      0,0589  -    Kohle. 
1  Thier  nimmt  auf  an  Sauerstoff  0,2322  Gr, 
1     —    verbrennt  KohlenstoiT     0,0687  Gr. 
Sauerstoff  zu  Kohlenstoff  =  337 :  100. 
Es  wurden  ausserdem  noch  mit  4  andern  Partien  der  Thiere, 
'die  z.  Th.  auch  frisch  gefangen  waren,  dieselben  Versuche  ange- 
fllellt.      Die  Resultate  aller  sieben  Versuche  sind  in  folgender 
Tabelle  enthalten. 

Joum.  f.  piaJ^t.  Chemie.    XXSJII.  3.  \Q 
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o,oai6 

0,1360 

0,1003 

0,3960 

100 !  18,06 

100 :  553 

Aus  der  üebcrsicht  dieser  Versuche  geht  hervor,  dass  eine 
viel  grössere  Menge  Sauerstoff  aufgenommen  wird,  als  nöthig  ist, 
um  Kohlensäure  zu  bilden.  Diese  erfordert  auf  100  Theile  Kohle 
266,7  Th.  Sauerstoff ,  und  in  den  vorherstehenden  Versuchen  fin- 
det man  die  Menge  zwischen  315  und  346  schwankend.  Wir 
werden  weiter  unten  sehen,  dass  das  Verhältniss  von  der  Zeit 
namentlich  abhängt,  seit  welcher  die  Thiere  Nahrung  zu  sich 
genommen  haben. 

Dass  eine  bedeutendere  Menge  von  Sauerstoff  aufgenommen 
werde,  als  zur  Kohlensäure-Bildung  erforderlich  ist,  hat  bekannt- 
lich namentlich  Dulong  zu  beweisen  gesucht.  Durch  die  vor- 
stehenden Versuche  scheint  mir  die  Frage ,  wenigstens  für  diese 
Thierclasse,  evident  erwiesen. 

Meine  Versuche,  welche  ich  mit  den  anderen  Thierclassen 
angestellt  habe,  werde  ich  später  ausführlich  mittheilen;  hier 
will  ich  nur  eines  Versuches  mit  dem  Kaninchen  erwähnen,  wel- 
cher in  einem,  dem  hier  benutzten  ganz  ähnlichen  Apparate 


der  Frösche. 
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9.  Jmii, 

0,394 

1,564 

1,958 

1,312 

0,587 

2,151 

1,505 

284,887 

11»  Jimi, 
24.Jani, 

4 

0,321 

1,536 

1,857 

0,965  1 

0,576 

2,112 

1,220 

449,120 

26.  Juni. 
11.  Juli, 

5 

0,197 

0,732 

0,929 

0,672 

0,273 

1,007 

0,750 

466,765 

12.  Juli. 
24.  Jöti, 

4 

0,295 

1,085 

1,380 

0,668 

0,407 

1,492 

0,780 

519,665 

30.  Jali. 
9,  Juni, 

7 

0,238 

1,163 

1,401 

0,690 

0,437 

1,599 

0,888 

543,742 

4.Jiili. 
9.  Juni, 

7 

0,228 

0,759 

0,987 

0,964 

0,285 

1,044 

1,021 

325,411  1 

20.  Juni. 

9.  Juni, 

5 

0,443  2,453  I 

2,896 

1,876 

0,920 

3,373 

2,353 

396,225  ; 

24. JnaL 

5 

angestellt  wurde*  Der  Cylmder  m  wurde  mit  einem  grossem 
vertauscht.  Das  Thier  war  wohlgenährt  und  wurde  8  Stunden  lu 
dem  Apparat  gelassen.  Es  hatte  nur  ein  wenig  Urin  ausgeschie- 
den (9,162  Grm.). 

Gewicht  des  Thieres  vor  dem  Versuche     777,103 
Gewicht  des  Thieres  nach  dem  Versuche  776,683 


Verlust 


0,420. 

8,846 
0,831 
8,257 
6,433 


1,824. 


I  Äusgeathmete  Kohlensäure 

^H        abgedunstetes  Wasser 
^H        aufgenommener  Sauerstof 
^^^^  davon  In  der  Kohlensäure 
^^^ft  zur  0.xydation  des  Wasserstoffes  hatten 
^^^^L      also  gedient 

^^^^lu  dem  von  mir  angewandten  Apparate  kann  mau  sehr  leicht 
p  l  dieBeobaciitung  machen,  ob  Sauerstoff  in  grösserem  Maasse  absor- 
\\   Mrtwird,  als  die  Kohlensäure-Bildung  erfordert. 
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Bekanntlich  wandelt  sich  ein  Volumen  Sauerstoff  in  ein  fast 
genau  so  g^rosses  Volumen  Kohlensäure  um;  wenn  daher  das 
Thier  nur  so  viel  Sauerstoff  aufnimmt,  als  nothwendig  ist,  um 
Kohlensäure  xu  erzeugen,  so  würde  sich  das  Luftvolumen,  in  dem 
es  sich  befinde^  nicht  ändern.  Bringt  man  das  Thier  m  den 
Cylinder  m^  schliesst  die  Hähne  und  giebt  dem  Hahne  h  die  erste 
Querstellung,  so  dass  k  mit  m  communicirt^  so  sieht  man  bei  dem 
unveränderten  Thermometer*  und  Barometerstande  der  äusseren 
Lnft  das  Quecksilber  in  k  fortwährend  steigen.  In  einem  Ver- 
suche ,  in  welchem  5  Thiere  von  396  Grm.  Gewicht  angewandt 
worden  waren,  stieg  das  Quecksilber  in  3  Stunden  um  42  MilHm. 
Auch  bei  dem  Kaninchen  trat  dieselbe  Erscheinung  ein. 

Die  Thiere  (Frösche) ,  welche  in  luftwarmem  Wasser  aufbe- 
wahrl  wurden  ^  mussten  eine  etwas  höhere  Temperatur  als  die 
atmosphärische  Lnft  besitzen,  in  jedem  Falle  das  Kaninchen  eine 
bedeutend  höhere;  daher  hätte  das  Barometer  in  k  eher  fallen  als 
steigen  müssen. 

Oeffnete  man  den  Hahn  Ä,  so  drang,  wie  am  Schwefelsäure- 
Apparat  sogleich  in  sehen  war,  die  Luft  sehr  lebhaft  ein.  Hält 
man  die  Thiere  länger  im  abgeschlossenen  Räume  als  einige 
Stunden,  so  treten  Complicationen  ein,  von  denen  ich  sogleich 
sprechen  werde.  Schon  aus  diesem  Grunde  konnte  keine  Con- 
trole  der  erwähnten  Erscheinungen  durch  die  Bestimmung  der 
Abnahme  des  Luftvolumens  in  m  angestellt  werden,  und  um  so 
weniger  suchte  ich  eine  solche  zu  benutzen ,  da  dann  alle  oben 
angeführten  Fehler  früherer  Beobachtungen  die  meinigen  gleich- 
falls  begleitet  haben  würden, 

üeher  den  Emßuss  der  Tageszeit  auf  die  Respraiion^    ^M 

Front*)  hat  durch  sehr  genaue  Versuche  nachgewiesen, 
dass  die  Menge  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  zu  den  verschie- 
denen Tageszeiten  verschieden  sei.  Die  grösste  Menge  wird 
nach  ihm  zwischen  11  und  1  Uhr  Morgens  ausgealhmet;  bis  6^ 
8  Uhr  igt  sie  ihrem  Minimum  nahe,  erreicht  wird  diess  erst  gegen 
Mitternacht;  dann  steigt  die  Menge  bis  gegen  Mittag  wiederum* 


*)  BeabRchlungen  über  die  Menge  de«  küblensaaren  Gaue«  bei  d«r 
Aosatbiming  zu  verÄcbie denen  Zeiten  und  unter  versehiedenen  Uid ständen. 
Schwel  gg.  Jauro.     ßd.  XV.     S.  47. 
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Ich  beschränkte  mich  darauf,  zu  untersuchen,  ob  auch  diese 
Thiere  während  der  Nacht  eine  verminderte  Respiration  zeigten. 
Die  Thiere  wurden,  bald  nachdem  sie  gefangen  waren,  in  den 
Apparat  gebracht.  Ihr  Gewicht  betrug  525,352  Grm. ;  es  waren  7 
an  der  Zahl.  Der  Versuch  dauerte  von  9^  Uhr  Morgens  bis  9^  Uhr 
Abends.  Die  ausgeathmete  Kohlensäure  betrug  während  dieser 
Zeit  0,570  Grm.  =  0,155  Grm.  Kohle.  Sauerstoff  wurde  aufge- 
nommen 0,507  Grm.,  davon  in  der  Kohlensäure  0,415,  im  Wasser 
0,092  Grm.  waren.  Das  Verhältniss  des  aufgenommenen  Sauer- 
stoffes zu  dem  verbrannten  Kohlenstoffe  =  327 :  100. 

Die  Thiere  wurden  im  Apparate  gelassen  und  der  Versuch 
nach  12  Stunden  beendigt.  Sie  hatten  während  der  Nacht  nur 
0,435  Grm.  Kohlensäure  =  0,119  Grm.  Kohle  erzeugt ;  0,407  Grm». 
Sauerstoff  aufgenommen,  davon  0,316  Grm.  zur  Kohlensäure-, 
0,091  Grm.  zur  Wasserbildung  verbraucht.  Der  aufgenommene 
Sauerstoff  verhält  sich  zu  dem  verbrannten  Kohlenstoffe  =: 
342:100. 

Es  ist  sehr  merkwürdig ,  dass  die  zu  der  Wasserbildung  ver- 
wandte Sauerstoffmenge  sich  bei  Tag  und  Nacht  gleich  blieb, 
während  die  Kohlensäureproduction  sich  so  wesentlich  änderte. 

In  einem  andern  Versuche  respirirten  vier  Frösche  von 
273,745  Grm.  Gewicht  wiederum  von  9^  Uhr  Morgens  bis  zu 
derselben  Zeit  Abends  0,230  Grm.  Kohlensäure  =  0,063  Kohlen- 
stoff. Sie  nahmen  im  Ganzen  0,178  Grm.  Sauerstoff  auf,  und 
zwar  0,167  zur  Kohlensäure-,  0,011  zur  Wasserbildung. 

In  den  nächsten  12  Nachtstunden  wurden  nur  0,125  Grm. 
Kohlensäure  ausgehaucht,  =  0,034  Kohle.  Aufgenommen  wur- 
den 0,084  Grm.  Sauerstoff,  während  die  erzeugte  Kohlensäure 
0,091  Grm.  Sauerstoff  erfordert  hätte.  Die  Thiere  waren  schon 
sehr  durch  anhaltendes  Fasten  geschwächt.  Die  Differenz  von 
den  7  Milligr.  kann  man  als  einen  Beobachtungsfehler  ansehen, 
obwohl  ich  nicht  glaube ,  dass  sie  dadurch  herbeigeführt  worden 
ist.  Ich  werde  Gelegenheit  haben,  auf  diesen  Umstand  noch 
einmal  zurückzukommen. 

Diese  Versuche  zeigen  in  Uebereinstimmung  mit  den  Prout'- 
schen  Erfahrungen ,  dass  die  Kohlensäure-ProdttcUou  \^^v  T^%^ 
stärker  als  bei  Nacht  ist. 
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Im  ersten  Versuche,  bei  kräftigen  Thieren,  verhielt  sich  die 
Kohlensänremenge  =  100: 76,3. 

Im  zweiten  Versuche,  bei  schwachen  Thieren,  =  100:54,3. 

Die  SauerstoflPmengen  verhielten  sich  im  ersten  Falle  = 
100 :  80,3 ;  im  zweiten  =  100 :  47,2. 

Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Respiration. 

Der  Einfluss ,  welchen  die  Temperatur  der  umgebenden  Ltft 
auf  die  Respiration  ausübt,  wurde  auf  die  Weise  untersucht,  dau 
man  den  Cylinder  m  auf  Holzklötzen  in  einen  weiteren  und  höhe- 
ren Cylinder  brachte,  welcher  mit  Wasser  von  verschiedener 
Temperatur  gefüllt  war,  so  dass  der  Cylinder  m  ebenfalls  die 
Temperatur  des  Wassers  erhielt.  Das  Thermometer  in  m  zeigte 
die  constante  Temperatur  des  Raumes  an.  Um  die  Temperatur 
des  umgebenden  Wassers  zu  reguliren ,  so  wurde  dafür  gesorgt, 
dass  es  oben  abfliesseu  konnte,  während  frisches  Wasser  ans 
einem  darüber  stehenden  Behälter  durch  einen  langen  Trichter 
auf  den  Boden  des  Gefässes  strömen  und  das  darüber  stehende 
Wasser  von  unten  nach  oben  verdrängen  konnte.  Wurde  kälte- 
res Wasser,  als  die  Temperatur  der  Atmosphäre  betrug,  ange- 
wandt, so  wurde  die  Einrichtung  umgekehrt  getroffen.  Das 
Wasser  Boss  in  der  Nähe  des  Bodens  ab  und  von  oben  her  zu. 
Die  Temperaturen,  welche  angewandt  wurden,  waren:  2—3°  C, 
6-7°  C,  12-14°  C,  18-20°  C,  28-30°  C.  Jedesmal 
wurden  die  Thiere  6  Stunden  im  Apparate  gelassen,  nachdem  sie, 
wenn  sie  herausgenommen  waren,  in  frisches  Wasser  von  8  —  10® 
gebracht  wurden. 

Folgende  Tabelle  zeigt  die  erhaltenen  Resultate: 
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Verhaltniss  von  O  :  C. 
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Man  sieht  aus  dieser  Tabelle,  dass  die  Thiere  am  meisten  bei 
einer  ziemlich  niedrigen  Temperatur,  6  —  14°,  respiriren,  und  dass 
hier  eine  DiflFerenz  von  6  —  7°  wenig  Einwirkung  ausübt.  Sinkt 
die  Temperatur  bis  nahe  zu  dem  Eispuncte,  so  wird  die  Respira- 
tion viel  schwächer ;  sie  nähert  sich  fast  der  reinen  Kohlenstoff- 
verbrennung, wie  wir  es  später  bei  den  abgehungerten  Thieren 
finden  werden.  Dasselbe  findet  bei  einer  ziemlich  hohen  Tempera- 
tur von  28  —  30°  statt,  wobei  die  Thiere  schon  ziemlich  matt 
waren.  Hier  war  zwar  die  Respiration  selbst  stärker  als  bei  0°, 
indessen  dasselbe  Yerhältniss  zwischen  aufgenommenem  Sauer^ 
Stoff  und  ausgeschiedener  Kohlensäure. 

Respiration  in  reinem  Satierstoffgase. 

Die  früheren ,  wenig  zahlreichen  Versuche  über  die  Respira- 
tion in  reinem  Sauerstoffgase  haben  zu  verschiedenen  Resultaten 
geführt.  L  a  V  0  i  s  i  e  r  und  S  6  g  u  i  n  "*")  hatten  gefunden ,  dass 
Meerschweinchen  in  24  Stunden  gleich  viel  Sauerstoff  verzehr- 
ten, mochten  sie  in  atmosphärischer  Luft  oder  in  reinem  Saner- 
stoffgase  sich  befinden.  Dagegen  suchten  Allen  und  Pepys 
nachzuweisen,  dass  die  Respiration  durch  die  Einwirkung  des 
reinen  Sauerstoffes  die  Kohlensäure-Bildung  vermehre,  während 
mehr  Sauerstoff  dem  Volumen  nach  verschwinde,  als  die  erzeuge 
Kohlensäure  betrage.  Diess  bei  den  Meerschweinchen  gewon- 
nene Resultat  änderte  sich  bei  den  Tauben  '*''*').  Ich  stellte  meine 
Versuche  auf  folgende  Weise  an. 

Der  Respirations-Cylinder  wurde  mit  reinem  Sauerstoffigase 
gefüllt,  indem  er  mit  ausgekochtem  Wasser  angefüllt,  über  ausge- 
kochtes Wasser  umgestürzt  und  der  Sauerstoff  hineingeleitet 
wurde.  Die  Frösche  waren  inzwischen  in  einen  zweiten  Gylin- 
der  gebracht,  der,  mit  einer  Glasplatte  verschlossen,  mit  den  Thie- 
ren gewogen  wurde.  Der  mit  Sauerstoff  gefüllte  Cylinder  wurde 
gleichfalls  mit  einer  Glasplatte  verschlossen  und  der  zweite  auf 
demselben  umgestürzt.  Die  Platten  wurden  weggezogen  und  die 
Thiere  stürzten  in  den  Sauerstoff-Cylinder  hinab.  Dieser  wurde 
möglichst  schnell  mit  der  Messingplatte  bedeckt.  Der  mit  dem 
Sauerstoff  und  den  Thieren  angefüllte  Cylinder  wurde   darauf 


♦)    Anndles  de  Oiim.    XCL  p.  3l8. 

♦*)  Scbweigg.  Journ.  1.  S.  182.     LVII.  S.  337. 
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gewogen ,  der  Aspiralor  weggenommen  nnd  an  dem  andern  Ende 
ein  Gasometer  angebracht,  welches  reines  Sauerstoffgas  enthielt, 
as  den  Thieren  KUgeleitet  wurde.  In  24  Stunden  wurde  etwa 
In  halber  Cubikfuss  Sauerstoff  durch  den  Apparat  geleitet.  Nach 
Beendigung  des  Versuches  wurden  die  T liiere  in  dem  mit  dem 
Sauerstoff  gefüllten  Cylinder  gewogen ;  der  in  den  Kali-  und  Chlor- 
calcium-Apparaten  enthaltene  Sauerstoff  wurde  vor  der  Wägung 
durch  atmosphärische  Luft  verdrangt. 

Die  Thiere,  welche  zu  dem  Versuche  angewandt  wurden, 
hatten  vorher  zu  einem  andern,  gewöhnlich  angestellten  Versöche 
gedient,  um  einen  Anhalt  zu  haben ,  wie  weit  das  Resultat  sich 
durch  die  Anwendung  des  Sauerstoffes  verändert. 

tDer  VcrBuch  ergab : 
Gewicht  der  Thiere  vor  dem  Versuche     525,352  " 
Gewicht  der  Thiere  nach  dem  Versuche  524,507 
^  Verhältniss  =  400 :  100 ;    umgekehrt  100 :  25,03. 
^  0  :  C  =  333  :  100. 

100  Gr,  Fr.  absorbiren  in  24  St.  0,1741  0 ;  1  Fr.  =  0,1306  0, 
100  Gr.  Fr,  verbrennen  in  24 St.  0,0522  C;   1  Fr.  =  0,0391  C, 

Drei  Tage,  nachdem  die  Thiere  diesem  Versuche  ausgesetit 
waren,  wurden  sie  zu  dem  Sauerstoffversuche  benutzt- 
Der  Versuch  ergab : 
Gewicht  der  Thiere  vor  dem  Versuche     501,202 
Gewicht  der  Thiere  nach  dem  Versuche  501,025 


0,845. 

Ausffeathniete  Kohlensäure 

1,005 

darin  Kohle 

0,274 

abgcdunstetes  Wasser 

0,754 

aufgenommener  SauerstofT 

0,914 

davon  in  der  Kohlensäure 

0,731 

davon  im  Wasser 

0,183 

0,177. 

Atisgeathmete  Kohlensäure 

1,030 

darin  Kohle 

0,281 

abgeduustetes  Wasser 

0,278 

aufgenommener  Sauerstoff 

1,121 

davon  in  der  Kohlensäure 

0,749 

davon  im  Wasser 

0,372. 

154 


Marckand;   Uehcr  <3ie  Respiration 


VerhäUniss  =  201 :  100;  umgekehrt  100  :  49,f)6. 

Dauer  des  Versuches :  24  Stunden.      0 :  C  =  399 :  100. 

100  Fr.  ahsorbiren  iß  24  Sl  0,2237  0;  1  Fr.  ^  0,1601, 

100  Fr.  verbrennen  in  24  St  0,05608  C ;  1  Fr,  =  0,0401. 

Die  Quantität  der  ausgeathmetem  Kohlensäure  hat  sich  aka 

fast  gar  nicht  geändert,   während  die  absorbirte  SanerstofFmenge 

sich  wesenlltch  vermehrt  hat.     Es  muss  also  noth wendig  durch 

die  Einwirkung  des  Sauerstoffes  eine  bedeutendere  Wasserstofif- 

Oxydation  stattgefunden  haben.     In  der  That  ist  die  doppelte 

Quantität  Wasserstoff  oxydlrt  worden,  als  bei  Anwendung  Ae^M 

atmosphärischen  Luft,  " 

Bei  der  SauerstoiTrespiration  muss  nothwendiger  Weise  Stick- 
gas ausgehaucht  werden,  %vie  diess  von  früheren  Chemikern  beob- 
achtet worden  ist ,  da  diese  Gasart,  im  Blute  enthalten ,  durch  die 
diffundirende  Eigenschaft  des  eingeathmeten  SanerstolTes  hat  aus* 
getrieben  werden  müssen. 


ase. 


4 


Respiration  in  reifwm 

lieber  die  Respiration  der  Thiere  im  Wassers  tolTgase  gind 
schon  von  Spallanzani  Versuche  angestellt  worden*),  welcher 
Schnecken  in  Stickstoff-  und  Wasserstoffgas  athmen  lie^s.  Er 
fand,  dass  sie  KohJensäure  ausathmen,  und  zwar  angeblich  mehr 
als  beim  Aufenthalte  in  atmosphärischer  Luft.  Er  nahm  deshalb 
an,  die  Kohlensäure  präexistire  in  dem  Blute ;  bei  der  Eespiratioii 
in  der  atmosphärischen  Luft  nehme  auch  der  Sauerstoff  keinen 
Antheil  an  der  Kohlensäure-Bildung,  sondern  vereinige  sich  mit 
der  thierischen  Faser. 

Später  sind  ähnliche  Versuche  angestellt  worden  von  H.  m 
D  a V  y  **) »  C  0  u  t  a  n  c  e  a  u  f  und  zwar  mit  warmblütigen  Thieren ; 
diese  beweisen,  wie  J.  Müller  sagt,  nichts,  da  die  Lungeu 
selbst  noch  Kohlensäure  enthalten  haben  müssen,  die  nicht  vor 
dem  Versuche  herausgeschafft  wurde.  Auch  von  Nysten's 
Versuchen  ist  diess  gesagt,  doch  mit  Unrecht,  denn  dieser 
stellte  den  Versuch  auf  die  Weise  an,  dass  er  den  Thieren  die 
Luftröhre  durchschnitt,  an  diese  nun  die  Luftpumpe  anbrachte, 
die   Lungen  von  der  darin   enthaltenen  Luft  schnell  entleerte 


*)    Mdftwire  mr  la  respiration,  par  Senndbier,  p.  343. 
**)   Giib,  Äüiu    XIX-  S.  320. 
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and  darauf  die  zu  respirireodo  Gasart  einströmen  liess  *).  Ed* 
wards  "*"*')  hat  eben  so  wie  Collard  de  Martigny"^^)  ind 
später  Joh.  Hüller,  z.Th.  inGemeinschaft  mit  Bergemann  t), 
und  endlich  L.  Bisch  off  tt)  Versuche  mit  Fröschen  angestellt, 
welche  mit  zusammengedrückten  Lungen  über  Quecksilber  in 
reines  Wasserstoffgas  gebracht  wurden. 

Die  Versache  konnten  nichts  Anderes  beweisen,  als  dass  in 
dem  Blute  Kohlensäure  enthalten  ist;  da  man  diess  auf  andere 
Weise  jetzt  gezeigt  hat,  so  würden  fernere  Versache  über  diesen 
Gegenstand  überflüssig  gewesen  sein,  wenn  die  Versuche  nicht  za 
sehr  seltsamen  Resultaten  geführt  hätten.  Diese  sind  jedoch 
^rossentheils  wahrscheinlich  nicht  ganz  genau  ausgefallen,  da 
schon  die  lange  Zeit ,  welche  die  Thiere  in  dem  Wasserstoffgase 
athmeten  ttt) ,  zeigt,  dass  dieses  unmöglich  frei  ron  Sauerstoff 
gewesen  sein  kann. 

Auch  das  Auspressen  der  Luft  aus  den  Lungen  kann  durch 
Zusammendrücken  derselben  nicht  vollständig  erfolgen ,  weshalb 
Hü  Her  schon  zur  Luftpumpe  seine  Zuflucht  nahm;  dieser  Ver- 
such gab  eine  weit  längere  Lebensdauer  der  Thiere. 

Ich  habe  bei  meinen  Versuchen  namentlich  darauf  Rücksicht 
genommen ,  dass  der  Wasserstoff  nicht  allein  frei  von  Sauerstoff, 
sondern  auch  frei  von  andern  den  Thieren  schädlichen  Substanzen 
sei.  Das  Gas  mit  Alkohol  zu  waschen ,  nützt  natürlich  allein  so 
gut  wie  nichts,  überdiess  sind  bekanntlich  die  Frösche  gegen 
Weingeist  so  empfindlich,  dass  sie  schnell  durch  denselben  ge- 
tödtet  werden. 

Die  Bereitung  des  reinen  Wasserstoffgases  ist  bekannt  tttt); 
es  wurde  in  dem  Gasometer  A  über  ausgekochtem  Wasser  aufge- 
fangen.    Der  gewogene  Cylinder  JS,  von  ganz  ähnlicher  Einrich- 


^  Nysten,  Recher ches  de  Physiologie  et  de  Patholog.  chim,  p.  225. 
♦♦)  Influenae  des  agens  physiques,  p«445. 
*^)  Magendie,  Journ»  de  Physiologie,  1830.  p.  121. 
•     i)    Physiologie,   Bd.  I.    Aafl.  4.    S.  256. 

tt)   Commentatio  de  noma  quibuadam  experim.    p.  20. 

fft)  In  einem  von  Müller  angestellten  Versache  lebten  die  Thiere 
20  Stunden  und  waren  nachher  nur  scheintodt.  Bei  Bischoff,  Edwards 
Q*  8.  w.  lebten  sie  8  Standen. 

+if +)    Vergl.  dies.  Joorn.  Bd.  XXVi.  S.  461. 
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tung  wie  der  früher  ang^ewandte  m^  war  mit  zwei  gewöhnlichen 
Hähnen  d  und  e  versehen.  In  ihn  Avarden  die  zu  dem  Versuche 
bestiinmten  Thiere  gebracht.  Die  Röhre  c  verband  den  Hahn  e 
mit  der  grossen  zweistiefligen  Luftpumpe  C,  welche  ungemein 
schnell  evacuirte.  Das  Gasometer  A  war  mit  einem  fünf  Fuss 
langen  Glasrohre  a  verbunden,  das  selbst  wieder  mtt  der,  mit 
kaustischen  Kaliatücken  angefüllten  U förmigen  Röhre  b  in  Ver- 
bindung stand.  Hier  wurde  jede  Spur  dem  Wasserstoff  beige- 
mischter Kohlensäure ,  die  nur  aus  dem  zur  Füllung  des  Gaßome- 
lers  benutzten  Wasser  herrühren  konnte,  aufgenommen.  Der 
gleichfalls  aus  dem  Füll wass er,  wenigstens  grösstentheüs,  her- 
rührende Sanerstolf  wurde  dadurch  entfernt,  dass  eine  Anzahl  von 
Lampen  mit  doppeltem  Luftzüge  nnler  die  Glasröhre  a  gesetzt 
wurden,  wodurch  die  Röhre  an  mehreren  Stellen  so  glühend  ge- 
halten wurde,  dass  man  fast  ein  Aufblähen  derselben  zu  befürch* 
ten  hatte»  Zum  Ueberfluss  wurde  eine  weite  Glasröhre  h^  mit 
Platmschwamm  gefüllt,  zwischen  a  und  h  angebracht.  Soll  diese 
ganz  wirksam  sein,  so  ist  es  nothwendig,  sie  auch  etwas  zu  er- 
wärmen. Bei  dieser  Vorsichlsmaassregel  wurde  demnach  die 
Röhre  a  stellenweise  geglüht  und  der  übrige  Theil  durch  H»q- 
und  Herbewegen  einer  Lampe  unter  der  Röhre  heiss  erhalten. 
Auf  diese  Weise  konnte  man  sicher  sein,  einen  von  allem  Sauer- 
fitoff  freien  Wasserstoff  in  haben.  Der  Versuch  selbst  wurde  in 
folgender  Weise  ausgeführt : 

Die  Thiere  wurden  in  den  Cylinder  B  eingewogen ,  dieser 
mit  geschlossenen  Hähnen  in  die  Verbindung  des  ganzen  Appara- 
tes gebracht;  aus  dem  Gasometer  A  wurde  aber  Wasserstoff  in 
den  Cylinder  B  geleitet,  um  die  Röhren  a^  b  etc.  mit  Wasserstoff 
zu  füllen,  damit  sie  nicht  beim  Erglühen  explodirten.  Der 
Hahn  d  wurde  geschlossen ^  e  geöffnet  und  nun  möglicbst  schnell 
evacuirt;  die  Rohre  m  glühte  und  der  obere  Theil  des  Gasome- 
ters A  war  mft  Wasser  gefüllt,  der  Hahn  f  noch  geschlossen.  So- 
wie die  Evacuation  vollendet  war,  was  am  Barometer^  beobachtet 
wurde ,  öffnete  ein  Gehülfe  den  Hahn  f  und  sogleich  darauf  dea 
Hahn  d.  Man  Hess  das  Gas  ziemlich  langsam  einströmen ,  damit 
kein  Sauerstoff  unverbrannt  entwiche.  Als  das  Barometer  ff 
wieder  völlig  gesunken  war,  wurde  die  Operation  noch  einmal 
und  dann  zum  dritten  Male  wiederholt.  Auf  diese  Webe  war  man 
sicher y  dass  sich  die  Thiere  in  sauerstofffreiem  Wasserstoffe  be- 
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nden  and  dass  ihre  Longen  frei  von  Kohlenftinre  waren.  Die 
ahne  d  and  e  wurden  geschlossen  and  bald  starben  die  Thiere 
iter  den  von  J.  Müller  beschriebenen  Erscheinungen.  Zuersl 
(hläfrig  werdend,  vergassen  sie,  wie  diess  bei  Scheintodten  za 
iin  pflegt,  dasAthmen;  gerüttelt,  begannen  sie  ron  Neuem  zu 
hmen;  schienen  wieder  einzuschlafen;  begannen  nach  einiger 
eit  Luft  zu  schnappen  und  starben  nach  einer  halben  Stunde, 
lätestens  nach  einer  Stunde.  Sie  wurden  zwei  Stunden  in  der 
''asserstoff-Atmosphäre  gelassen.  Dann  wurde  der  Cylinder  in 
m  gewöhnlichen  Apparat  eingeschaltet,  an  Stelle  des  Cylin- 
irs  ff»,  die  Luft  durch  atmosphärische  verdrängt  und  die  Kohlen- 
ure  aufgefangen. 

Ein  Wiederaufleben  der  Thiere  war  niemals  zu  beobachten* 
''enn  daher  in  Hüller's  Versuchen  die  Thiere  22  Stunden  leb- 
n,  in  denen,  wo  die  Luft  ausgepumpt  wurde,  wie  es  scheint,  sie 
ich  3  Stunden  nur  scheintodt  waren,  so  musste  Sauerstoff  im 
asserstoffe  gewesen  sein,  wie  in  dem  von  Bischoff  ange« 
Eindten  gleichfalls,  wenn  seine  Thiere  gegen  6  Stunden  lebten. 
3n  Edwar  ds's  Versuchen  kann  nun  dasselbe  gelten,  und  noch 
ehr  von  Martigny's,  der  seine  Thiere  überdiess  noch  vorher 
ieder  an  die  Luft  brachte.  Bergemann's  Stickstoff  muss 
eichfalls  viel  Luft  noch  enthalten  haben,  eben  so  Hüller's. 
af  die  von  Bergemann  angewandten  Weisen  lässt  sich  kein 
ickgas  bereiten ;  wenn  es  aus  atmosphärischer  Luft  dargestellt 
[rd  mittelst  Phosphor,  so  dauert  es  ausserordentlich  lange,  ehe 
in  allen  Sauerstoff  absorbirt  hat. 

Der  Luftstrom,  welcher  durch  den  Cylinder  hindurchgeleitet 
urde,  war  stark  genug,  um  in  einer  halben  Stunde  das  vierfache 
olumeu  der  darin  enthaltenen  Luft  hindurch  zu  führen.  Der 
pparat  wurde  nach  einer  Stande  auseinander  genommen,  die 
liiere  aufbewahrt;  sie  lebten  nicht  wieder  auf. 

4  Thiere,  welche  zusammen  257  Grm.  wogen,  lieferten  bei 
esem  Versuche  0,079  Grm.  Kohlensäure.  100  Grm.  Thiere  = 
,0307  Grm. 

Ein  Thier  würde  circa  20  Milligramme  geliefert  haben,  wäh- 
md  bei  Edwards  ein  Thier  58  Hilligr.  gegeben  hatte. 

Der  Versuch  wurde  noch  auf  eine  zweite  Art  angestellt  ^  die 
Jdoch  zu  complicirt  und  schwierig  mit  gehöriger  GieadaNijVDLÖA%- 
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kejt  auszuführen  ist,  ab  dass  es  inöglich  wäre,  ihr  den  Vorzug 
Tor  der  sehr  einfachen,  sichern  und  accuraCen  Methode,  die  s|H 
eben  angeführt  ist ,  einzuräumen.    Der  Versuch  wurde  nämlich  in 
folgender  Art  angestellt: 

Der  Cylinder  ß  wurde  mit  kochendem  deslillirtcm  Wasser 
angefüllt;  während  es  noch  siedete,  indem  der  Cylinder  selbst  auf 
einem  Sandbade  erhitzt  wurde,  wurde  die  Messingpklte  aufge- 
deckt und  luftdicht  aufgeschraubt ;  sogleich  wurde  aus  dem  Wai^B 
serstoff-Entwickelungs- Apparate  durch  die  Röhre  k  reines  Wasser- 
ßto%as  eingeleitet.  Das  erkaltende  Wasser  sättigte  sich  daher 
völlig  mit  diesem  Gase,  ohne  eine  Spur  von  atmosphärischer  Lnft 
zu  erhalten.  Beim  Erkalten  zog  sich  das  Wasser  sehr  zusammen. 
Der  freie  Raum,  der  daher  im  Cylinder  entstand,  füllte  sich  mit 
Wasserstoff  an.  Als  die  Temperatur  des  Wassers  bis  auf  24° 
gesunken  war,  während  der  Wasserstoifstrora  unausgesetzt  ein- 
strömte,  wurde  die  Platte  abgenommen  und  schnell  fünf  Frösche 
in  den  Cylinder  gebracht.  Da  ihr  Volumen  grösser  war  als  das 
des  leeren  Raumes,  so  drückten  sie  AVasser  heraus,  und  beim  Auf- 
legen der  Platte  blieb  nur  eine  sehr  kleine  Menge  Luft  im  Appa- 
rate zurück*  Der  Hahn  0  wurde  nun  mit  der  Luftpumpe  verbun- 
den und  mehrere  Male  evacuirt.  Das  mit  Wasserstoff  gesättigte 
Wasser  kochte  stark  auf  und  es  blieb  daher  keine  Spur  von  Luft 
im  Apparate  zurück.  Die  Hähne  wurden  geschlossen  und  der 
Cylinder  mit  dem  Wasserstoff-Ap parate  in  Verbindung  gebracht, 
so  dass  das  Gasen tbindungsrohr  mit  dem  Hahne  e  verbunden 
wurde.  Die  Hähne  wurden  geöffnet  und  der  Wasserstoff  drängte 
nun  das  Wasser  aus  dem  Cylinder  heraus.  Der  Trichter  in  der 
EnthindungsOasche  muss  natürlich  hierzu  eine  bedeutende  Länge 
haben.  Ich  wählte  ihn  mindestens  ein  Metre  lang.  Als  alles 
Wasser  bis  auf  weniges,  auf  dem  Boden  befindliches  ausgedrängt 
war,  wurden  die  Hähne  geschlossen  und  der  Cylinder  an  die  Stelle 
vom  Cylinder  m  (Fig.  1)  eingeschaltet  und  nun  verfahren  wie 
oben. 

Die  Thiere,  welche  307  Grm.  wogen,  lieferten  hierbei  0,079 
Grm,  Kohlensäure;  dieas  giebt  auf  100  Grm-  Thier  0,0257  Grm. 
Kohlensäure.  Die  Menge  Oel  etwas  kleiner  aus  als  in  dem 
vorhergehenden  Versuche  und  musste  es ,  da  die  Operation  län- 
ger dauerte ,  ehe  das  Thier  in  den  eigentlich  abgesperrten  Raum 
kam. 
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Diese  Versnche  bestätigen  die  KoUensSnre-Aashaiichmig  bei 
den  Thieren,  wenn  sie  im  reinen  Wasserstoffgase  sich  befinden. 
Sie  zeigen  zu  gleicher  Zeit,  dass  diese  Anshauchung  yiel  unbe- 
deutender ist,  als  man  früher  angegeben,  ferner,  dass  die  Thiere 
nur  eine  viel  kürzere  Zeit  im  reinen  Wasserstoffgase  leben  kön- 
aen,  als  die  meisten  früheren  Beobachter  fanden. 

Auch  hier  ist  es  natürlich,  dass  die  ausgehauchte  Kohlen- 
säure mit  Sauerstoff  und  Stickstoff  vermischt  gewesen  sein 
Biasste;  diess  näher  zu  untersuchen ,  hielt  ich  für  überflüssig. 

Verhalten  der  Thiere  im  luftleeren  Räume. 

Die  sechs  Thiere,  welche  drei  Tage  zuvor  gefangen  iTaren, 
wurden  in  den  Cylinder  nt  gebracht  und  dieser,  wie  bei  der 
«rsten  Versuchsreihe,  mit  den  Röhren  a\  d\  a*"  und  b\  b'\  V"  in 
Verbindung  gebracht.  Der  Kugelapparat  e  und  die  mit  Schwe- 
felsäure gefüllte  Röhre  wurden  mit  einem  U  förmigen  trockenen 
Kalirohr  und  einem  Chlorcalciumrohr  vertauscht,  da  die  mit  Flüs- 
nigkeiteu  gefüllten  Apparate  nicht  im  luftleeren  Räume  angewandt 
werden  konnten. 

Dem  Hahn  h  wurde  die  zweite  Querstellung  gegeben ,  wo- 
durch der  Cylinder  m  vollständig  abgeschlossen  wurde.  Die 
Luftpumpe  C  wurde  mit  dem  Rohre  a'  luftdicht  verbunden. 

Zur  Probe  wurde  der  Hahn  g  geschlossen  und  dann  völlig  bis 
nuf  1  Linie  ausgepumpt;  da  kein  grosser,  zu  evacuirender  Raum 
vorhanden  war,  so  geschah  die  Evacuation  fast  augenblicklich. 

Da  die  Apparate  selbst,  so  wie  die  angewandten  Kautschuk- 
röhren völlig  schlössen,  so  veränderte  sich  das  Barometer  an  der 
Luftpumpe  nicht.  Sodanu  wurde  der  Hahn  g  geöffnet  und  die 
Luft  sehr  langsam  ausgepumpt.  Das  ausgepumpte  Wasser  und 
die  Kohlensäure  mussten  durch  die  Chlorcalcium-  und  Kaliröhre 
hindurchstreichen,  woselbst  sie  absorbirt  wurden. 

Die  letzten  Kali-  und  Chlorcalciumröhren  hatten  fast  nichts 
an  Gewicht  zugenommen.  Beim  langsamen  Auspumpen  verhiel- 
ten sich  die  Thiere  anfangs  ganz  ruhig,  fingen  bei  einer  Evacua- 
tion auf  2  Zoll  jedoch  an  sehr  unruhig  zu  werden  und  zeigten 
bald  darauf  Symptome  von  Scheintod  und  Schlafsucht,  aus  der  sie 
durch  Rütteln  erweckt  werden  konnten  und  auch  zum  Theil  selbst 
daraus  erwachten,  indem  sie  gewaltsam  im  Apparate  umherspran- 
gen.    Bei  einer  Evacuation  auf  2  Linien  scYiwoWen  ä\^^  TVv\^t^ 
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ausserordentlich  miL  Bei  einigen  trat  die  Zunge  weit  heraus^ 
stark  angeblasen  ;  ihre  einzelaeri  Blätter  trennten  sich,  und  den- 
noch lebten  die  Thiere  in  diesem  Zustande  über  50  Minuten,  noch 
zu  dieser  Zeit  zuweilen  fortkriechend,  und  zwar  bei  einem  Atmo- 
sphärendruck van  noch  nicht  2  Linien.  Nach  einigen  Stunden 
wnrde  durch  h  trockene  und  kohlensäurefreie  Luft  hinaugelassen. 
Die  Thiere  sanken  dabei  ganz  aujgerordentlicb  stark  zusammen, 
BO  dass  sie  aus  blossem  Skelett  und  Haut  zu  bestehen  schienen. 
Das  Auspumpen  wurde  jetzt  wiederholt;  die  Thiere  schwollen 
Ton  Neuem  auf,  jedoch  bei  weitem  nicht  so  wie  vorher;  Luft 
wurde  wiederum  hinzugelassen  und  diess  6  mal  wiederholt.  Dil 
Thiere  wurden  gewogen,  die  einzelnen  Apparate  gleichfalls* 
War  der  Versuch  ganz  genau  angestellt  worden^  so  musste  diu 
Gewichtszunahme  der  Apparate  genau  übereinstimmen  mit  de 
Gewichtsabnahme  der  Thiere.  Man  konnte  jedoch  voraussetzen" 
dass  die  Apparate  einen  geringen  Gewichtsüberschuss  zeigen  wür- 
den, da  die  Thiere,  nachdem  sie  in  den  Apparat  gebracht  wurden^ 
nicht  augenblicklich  in  das  Yacuum  versetzt  werden  konnten. 
Das  Wägen  und  Zusammensetzen  des  Apparates  dauerte  mit  dem 
Beginnen  des  Auspumpens  ungefähr  eine  Viertelstunde.  Wäh- 
rend dieser  Zeit  mussten  Bh  schon  Sauerstolf  absorbirt  und  als 
Kohlensäure  und  Wasser  ausgeliaucht  haben^  Die  Apparate 
mussten  daher  einen  Gewichtsüberschuss  zeigen,  dem  diese 
Sauerstoff-Aufnahme  in  einer  Viertelstunde  ungefähr  gleichkam. 

Das  Gewicht  der  Thiere  vor  dem 

Versuche  war  486,323 

das  Gewicht  der  Thiere  nach  dem 
Versuche  war  485,485 


Verlust 


Wasser  war  abgedunstet 
Kohlensaure  war  aufgefangen 


Differenz 


0,838, 

0,605 
0,242 

0,847. 
0,009, 


Ein  Versuch,  der  mit  Thieren  angestellt  worden  war^  die  aa 

demselben  Tage  gefangen  waren  und  dem  Versuche  einen  Tag 
früher,  als  der  eben  beschriebene  ausgeführt  wurde,  unlerworfeij 
wurden,  zeigte,  dasg  4  Thiere  in  24  Stunden  0,929  Grra.  Sauer 
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Stoff  aufgenommen  hatten,  oder  100  Grm.  Thiere  0,1989  Grm. 
Demnach  massten  diese  6  Thiere  in  einer  Viertelstunde  aufgenom- 
men haben  im  Yerhältniss  Ton  6:4  Thieren  0,0145  Grm.  oder  im 
Yerhältniss  tou  486  Grm. :  466  Grm.  0,0095  Grm.  Das  letztere 
Yerhältnißs  würde  sich  offenbar  der  Wahrheit  mehr  nähern.  Diess 
"Würde  die  beobachtete  Differenz  in  jedem  Falle  vollständig  aus- 
gleichen. 

Wenn  ivir  die  Differenz  von  9  Milligrammen  nicht  in  Anschlag 

bringen  und  die  gefundene  Menge  von  Kohlensäure  als  die  in  den 

Thieren  befindlich  gewesene  betrachten,  so  erhalten  wir,  da  die 

Temperatur  der  Frösche  immer  einige  Grad  höher  ist  als  die  der 

tbnosphärischen  Luft,  wenn  sie  sich  längere  Zeit  darin  aufhalten, 

Ür  die  Temperatur  von  20°  C.  bei  dem  spec.  Gew.  der  Kohlen- 

UJUt  ==  1,52,  an  Volumen  116,3  Cub.-Centim. ,  oder  für  einen 

%ro8ch  19,4  Cub.-Centim.  Kohlensäure  oder  0,0403  Grm.,  oder 

100  Grm.  Frösche  24,9  Cub.-Cent.  oder  0,0498  Grm.  Kohlen- 

More.    Der  Ueberschuss  von  9  Milligrammen  kann  nur  zum  Theil 

Inf  Kohlensäure  gerechnet  werden,  daher  der  Fehler,  der  gemacht 

werden  kann,   wenn  man  ihn  vernachlässigt,  sehr  unbedeutend, 

Mmlich  nicht  -^  sein  kann. 

Han  konnte  annehmen,  dass  durch  diesen  Versuch  die  ganze 
[enge  der  Kohlensäure  gefunden  war,  welche  sich  in  den  Thie- 
n  befand.     Der  Versuch  schien  so  gut  gelungen,   dass  es  eine 
insamkeit  gewesen  wäre,  ihn  auf  dieselbe  Weise  zu  wieder- 
olen  *). 

Er  wurde  nun  in  folgender  Modification  augestellt : 

I       Vier  Frösche,  vier  Tage  vor  dem  Versuche  gefangen,  wur- 
lien  in  den  Apparat  gebracht.     Gewicht  325,231 

I      Nach  dreimaligem  Auspumpen  hatten  sie  abge- 
lten: Kohlensäure  0,073. 
Sie  wurden  jetzt  im  Wasserstoff  gelassen,  bis  sie  gestorben 
mcn.     Die  Luft,  welche  darauf  hindurchgeleitet  wurde,  führte 


*)    Man   kann   sich  dieses  Versnches  bedienen,  nm  die  Quantität  des 
BS  in  den  Thieren  zu  bestimmen,  wenn  man  vorlier  die  Kohlensäure- 
5*  in   dem   Blnte  mit   Genauiglceit  aufgefunden  liat.     Natürlicli  findet 
_r-  itt  jedem  Falle  zu  viel  Kohlensäure  und  daher  auch  zu  viel  Blut,  da  die 
•UensSore  nicht   im  Blute  allein  enthalten  ist.    Doch  kann  man  hierdurch 
iden,  welche  Blutmenge  höchstens  im  Thiere  enthalten  sein  kann. 
Jonni.  f.  prakt.  Chemie.    XXXUL  3.  Y.\ 
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noeh  an  Kohleosäure  mit  sich  fort,  die  also  im  Wasserstoffe 
gehaucht  war,  0,070  Grm. 

Endlich  wurde  der  Hahn  h  geschlossen  und  die  Thien 
wiederholt  bis  zum  starken  Aufschwellen  ausgepumpt.  Hi 
entwickelte  sich  noch  0,052  Grm.  Kohlensäure. 

Im  Ganzen  also  0,195 

Wasser  war  abgedunstet  0,574 

0,769. 
Der  Gewichtsverlust,  den  die 
Frösche  erlitten,  betrug  im 
Ganzen  0,762. 

Jener  Ueberschuss  von  7  Milligrammen  rührt   davon 
dass  beim  Beginne  des  Versuches  Sauerstoff  aufgenommen 
100  Grm.  Frösche  athmeten  demnach  aus:  0,060. 

Diese  Zahl  übertrifft  die  vorher  gefundene  um  etwai 
ist  wohl  möglich,  dass  hier  der  Gasaustausch  noch  vollkomii 
stattgefunden  hat  wie  in  dem  vorigen  Versuche. 

Um  zu  sehen,  wie  gross  im  Durchschnitt  die  Menge  der 
lensäure  sein  möchte,  welche  in  den  Lungen  der  Thiere  e 
ten  sein  kann,  wurden  noch  6  Frösche  von  440,250  Grm.  Ge 
in  den  Cylinder  gebracht,  die  Röhre  a*  mit  der  Luft{ 
verbunden  und  die  Luft  bis  auf  sechs  Linien  evacuirt; 
Raum  wurde  erhalten ,  bis  einige  Thiere  scheintodt  wurden 
schon  nach  10  Minuten  eintrat.  Jetzt  wurde  langsam  atm( 
rische  Luft  hinzngelassen ;  die  Operation  wurde  5mal  wied< 
Die  Thiere  hatten  dabei  0,083  Grm.  Kohlensäure  geliefert 
100  Grm.  Frösche  0,0188  Grm.  Diese  Kohlensäure  ist 
scheinlich  nur  aus  den  Lungen,  nicht  aus  dem  Rlute  entw 
Dieses  giebt  die  absorbirte  Kohlensäure  viel  schwerer  ab 
zwar  erst  bei  einem  Luftdruck,  der  weniger  als  2  Lini< 
trägt.  Daher  fingen  auch  in  den  früheren  Versuchen  die  F 
so  spät  an  aufzuschwellen ,  da  erst  bei  dem  geringsten  Lui 
die  Gase  sich  aus  dem  Blute  entbanden. 

Im  vorigen  Versuche  kamen  auf  100  Grm.  Frösche  ( 
Grm.  Kohlensäure,  oder  auf  1  Thier  0,0195  Grm.,  in  • 
Versuche  auf  1  Thier  0,0138,  so  dass  das  Mittel  auf  ein  ^ 
Thier  0,016  Grm.  sein  möchte. 
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Respiration  im  aligescMossenen  Raumes 
Bf  seh  off  hatte  schon  die  Vermulluing  ausgesprochen,  dass 
die  Respiration  der  Thiere  im  abgeschlossenen  Ryuine  eine  andere 
sein  könnte  wie  die  In  freier  Luft.  Man  kann  diess  schon 
a priori  beweisen,  da  die  Respirations-Erscheinungen  sich  noth- 
wendiger  Weise  nach  der  eingeathmeCeii  Casart  andern  müssen, 
wenn  auch  alle  anderen  Verhijltnisse  ungeänderl  bleiben.  Wenn 
die  atmosphärische  Luft  mit  Kohlensäure  geschwängert  ist,  ihres 
Sauerstoffes  grossentheils  beraubt,  so  muss  also  eine  andere  In- 
»pirülion  auch  eine  veränderte  Exspiration  hervorrufen.  Die 
Versuche  hierüber  haben  diess  völlig  bestätigt, 

N)  Um  einen  Anhalt  für  die  Vergleicbung  %u  haben,  liess  man 
e  Thiere  zuerst  unter  gewöhnliehen  Umständen  in  dem  Appa* 
t,  sodann  in  demselben,  indem  er  geschlossen  war. 
L  Die  5  Thiere,  welche  374,977  Gmi.  wogen,  absorbirten 
4  Stunden  0,5257  Grm,  Sauerstoff  und  verbrannten  0,1420  Grm. 
Kohlenstoff.  Diess  giebt  auf  100  Grm.  Frosche  0,1400  Grm. 
Sauerstoff  und  0,0406  Grm.  Kohlenstoff,  oder  auf  1  Thier 
0,10514  Grm.  Sauerstoff  und  0,0304  Grm.  Kohlenstoff.  Das 
Verhältniss  des  aufgenoranienen  Sauerstoffes  zu  dem  ausgehauch- 
ten Kohlenstoffe  =  346: 100;  das  des  Sauerstoffes  in  der  Kohlen- 
iäure  lu  dem  im  gebildeten  Wasser  =  100:30. 

Fünf  Tage  nach  diesem  Versuche  wurden  diese  Thiere, 
welche  359,320  Grm.  wogen,  in  dem  Cylinder  m  abgesehlossen. 
Nach  vier  Stunden  wurde  ein  Strom  eine  halbe  Stunde  lang 
hindurchgeleitet.    In  diesen  4^  Stunden  hatten  die  Thiere  ausge- 


athmet 


darin 

Sauerstoff  aufgenommen 
davon  in  der  C 
davon  im  Wasser 
Verhältni8s  =  100: 53,7. 


0,184  Kohlensäure, 
0,050  Kohle. 


0,187 


0,134 

HF     davon  im  Wasser  0,072 

■^       Verhältniss  =  100 :  53,7.      0 :  C  =  412  :  100.  ^ 

100  Gnn,  Fr.  würden  demnach  in  24  St.  athmen    0,2747  Grm.  0 

und  an  Kohlenstoff  verbrennen  0,0666. 

Dabei  stieg  natürlich  das  Quecksilber  in  dem  Kohre/rsehr  stark. 

Die  Thiere  blieben  nun  im  Apparate,  es  wurde  frische  Luft 
hindurchgeleitet,  so  wie  bei  den  ersten  Versuchen,  und  zwar 
noch  19  Stunden  lang.  Es  ergab  sich  dabei,  dass  m  den 
Stunden  0,667  Grm,  Kohlensäure  =  0,182  Gim.  Y^iiVU  mv 

1\^ 
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geathmet  wurden,  dafür  0,588  Grm.  Sauerstoff  absorbirt,  woYon 
0,485  auf  die  Kohlensäure,  0,103  auf  das  Wasser  kommen. 
100  Grm.  Fr.  nahmen  in  24  St.  im  Ganzen  auf  0,1638  Grm.  0, 
100  Grm.  Fr.  verbrannten  0,0507  Grm.  0. 

1  Fr.  nahm  Sauerstoff  auf  in  24  St.  0,1588, 
1  Fr.  verbrannte  Kohlenstoff  0,03728. 

Das  Yerhältniss  des  Sauerstoffes  in  C  :  Sauerstoff  in  Aq  = 
100:21,2.     0:0  =  323:100. 

Diess  Resultat  war  zu  auffallend,  als  um  nicht  genauer  on- 
tersucht  zu  werden.  Wider  alle  Erwartung  war  im  abgeschlo§- 
senen  Räume  die  Sauerstoffmenge,  welche  aufgenommen  war, 
viel  höher  als  bei  freiem  Luftzutritt ;  eben  so  war  die  Menge  der 
ausgehauchten  Kohlensäure  viel  bedeutender.  Diess  erklärt  ik 
Differenzen,  welche  sich  in  meinen  und  früheren  Yersuchei 
finden,  grossentheils. 

Die  Thiere  wurden,  nachdem  sie  24  Stunden  im  Apparate 
geblieben  waren ,  darin  zurückgehalten,  dieser  wiederum  füDf 
Stunden  lang  geschlossen  und  dann  eine  Stunde  lang  Luft  hia- 
durch  geleitet. 

Die  Thiere  hatten  jetzt  0,185  Grm.  Kohlensäure  ausgeath- 
met,  =  0,053  Kohle;  0,403  Grm.  Sauerstoff  aufgenommen,  von 
denen  0,132  Grm.  in  der  Kohlensäure  und  0,271  Grm.  im  Wasser 
enthalten  waren.  Diess  zeigt  ganz  unzweifelhaft  die  Bestäti- 
gung, dass  die  Thiere  im  geschlossenen  Räume  die  Respiration 
unverhältnissmässig  steigern. 

IL  Ein  zweiter  Versuch  wurde  mit  7  Thieren  gemacht, 
welche  8  Tage  zuvor  gefangen  worden  waren.  Sie  wurden  am 
31.  Juli  3  Uhr  Nachmittags  in  den  Apparat  gebracht.  Sie  wo- 
gen 519,665  Grm. 

Um  10  Uhr  wurde  bis  11^  Uhr  Luft  hindurchgeleitet,  die 
Thiere  im  Apparate  gewogen  und  die  Gewichte  der  einzelnen 
Apparate  bestimmt. 

Die  Thiere  blieben  bis  den  andern  Morgen  um  6^  Uhr  im 
Apparate  abgeschlossen ;  bis  8  Uhr  wurde  Luft  hindurchgeleitet* 

Während  der  Abgeschlossenheit  war  das  Quecksilber  in  k 
60  —  70  Millimeter  gestiegen.     Die  Apparate   und  die  Thiere 
wurden  wieder  gewogen  imd  von  Neuem  die  Thiere  im  Appa- 
rate abgeschlossen  bis  3  Uhr.     Jetzt  wurde  bis  4  Uhr  die  Luft 
hindurch  gehHet.     Das  Resultat  euthält  folgende  Tabelle: 


der  Frösche. 
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Auch  hier  findet  man,  dass  im  Anfange  die  Thiere  bedeu- 
tend mehr  Sauerstoff  absorbiren  als  später,  und  mehr  Kohlc^i- 
Bäure  ausathmen.  Zuletzt  nehmen  sie  fast  nur  so  viel  Sauerstoff 
auf,  als  nothwendig  ist,  um  Kohlensäure  zu  bilden,  wie  bei  den 
Thieren ,  wenn  sie  schon  sehr  matt  geworden  sind ,  z.  B.  durch 
tiefe  und  hohe  Temperatur  und  Mangel  an  Nahrungsmitteln. 

Lässt  man  die  Thiere  in  dem  abgeschlossenen  Räume  sterben, 
so  findet  man  ein  ausserordentlich  grosses  Volumen  von  Kohlen- 
säure darin;  dabei  muss  nothwendiger  Weise  eine  nicht  unbe- 
trächtliche Menge  von  Stickstoff  absorbirt  worden  sein.  Fol- 
gender Versuch  wird  diess  deutlich  erweisen. 

Fünf  Thiere,  kurz  zuvor  gefangen,  wurden  in  den  abge- 
schlossenen Apparat  gebracht.  Sie  wogen  402,162.  Die  Naaht 
über  waren  sie  gestorben  und  hatten  ausgehaucht  1,086  Grtn. 
Kohlensäure  =  0,296  Grm.  Kohle.  Diese  Kohlensäure  würde 
circa  570  Cb.C.  betragen ;  der  Cylinder  enthielt  920  Cb.C.  Luft, 
von  denen  etwa  184  Cb.C.  Sauerstoff  waren.  Es  musste  daher 
eine  Menge  Kohlensäure  aus  dem  Blute  gegen  Stickstoffgas  af  8- 
getauscht  worden  sein,  und  dadurch  war  auch  eine  viel  grössere 
Gewichtsvermehrung  eingetreten,  als  durch  die  Sauerstoffaufnahme 
allein  möglich  war.  Diese  betrug  1,086  Grm.,  während  iM 
Gewicht  des  im  Apparate  enthaltenen  Sauer9toffe9  ungefähr  i|ur 
0,244  Grm.  ausmachte.  Es  war  daher  bei  der  Respiration  fin 
sehr  grosser  Theil  Stickstoff  absorbirt  worden,  wie  sich  ai)ch 
aus  dem  Quecksilberstande  in  k  zeigf e ,  der  gegen  70  Mm.  höl|er 
war  als  zu  Anfang  des  Versuches. 

Es  ist  daher  höchst  wahrscheinlich,  wenf|  nicht  pfewiss,  dftss 
die  Thiere  bei  der  Respiration  der  oft  geathmeten  Luft  Stickstoff 
absorbiren  und  dabei  ein  ungleich  grösseres  Volumen  Kohlen- 
säure exspiriren,  als  bei  der  Respiration  mit  normaler  Luft. 

Respiration  der  fastenden  TMerß. 

Auf  die  Erforschung  der  Respirations- Erscheinungen  bei 
fastenden  Thieren  hatte  ich  bei  der  Anstellung  gegenwärtiger 
Untersuchung  meine  Aufmerksamkeit  hauptsächlich  gerichtet.  Die 
grosse  Anzahl  von  Versuchen ,  die  {ch  hierüber  angestellt  hi^be, 
führten  mich  zu  einigen  merkwürdigen  Resultaten,  welche  ich  der 
Uebersicht  wegen  in  nachstehender  Tabelle  zusammengestellt 
habe. 
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Veber  die  Anstellang  der  Versncfae  selbst  habe  ich  nur  we- 
ge  Worte  anzuführen. 

Die  Thiere  wurden  meist  bald  nach  dem  Einfangen  dem  Ver- 
che  unterworfen.  Nach  einem  Versuche,  der  meist  24  Stunden 
^erte,  wurden  sie  in  frisches  Brunnenwasser  gebracht  und  die- 
■  aller  2  —  3  Tage  erneut.  Nahrung  wurde  ihnen  gar  nicht 
aeicht.  Sie  erhielten  sich  während  der  ganzen  Zeit  sehr 
mter.  Einige  litten  nach  8 — 12  Wochen  an  Geschwüren, 
nentlich  an  den  Gelenken  und  den  Darmbeinen.  Diess  tritt 
Hflg  ein,  wenn  sie  gar  nicht  an  das  Land  kommen.  Dabei 
IitHaut  und  Fleisch  ab,  die  Knochen  und  Bänder  werden  ent- 
%ß8%.  Diese  pflegen  dann  bald  zu  sterben.  Die  Thiere,  welche 
PAmmen  einem  Versuche  unterworfen  wurden ,  waren  ziemlich 
sich  an  Grösse  und  Gewicht, 

Trotz  dem ,  dass  sie  durchaus  keine  Nahrung  erhielten,  fand 
ft.^  dass  die  Thiere  zuweilen  an  dem  einen  Tage  mehr  wogen 
i  am  Tage  vorher,  und  zwar  zuweilen  sehr  bedeutend  mehr; 
imMste  diess  von  dem  aufgenommenen  Wasser  herrühren. 

Nach  einigen  Wochen  entleerten  die  Thiere  keine  bemerk- 
ten Excremente.  Im  Cylinder  m,  wie  in  dem  Wasser,  fanden 
A  nur  häutige  Fäden,  die  aus  Epithelium  zu  bestehen 
hienen^ 

Auffallend  war  es ,  wie  sehr  die  Thiere  ihre  Farbe  Wechsel- 
D,  namentlich,  während  sie  sich  im  Cylinder  des  Respira- 
ins- Apparates  befanden.  Die  hellgrüne  Farbe  ging  bei  einigen 
die  braune  und  ganz  dunkelgelbe  über.  Etwas  Aehnliches 
it  Bergemann  bei  seinem  Frosch  bemerkt,  den  er  in  Stickgas 
hmen  liess.  Van  Maak"^)  zieht  aus  diesem  Phänomen  den 
^hluss,  dass  die  Haut  einen  sehr  grossen  Antheil  an  der  Respi- 
tion  habe.  Auf  diesen  Gegenstand  werde  ich  später  zurück- 
>mmen. 


*)  Dissertatio  de  ratione  quae  color.  sang,  ttc*    Kiel  1834.   p.  32. 
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62 

0,0ä20 

0,0284 

0,0501 
0,0470 

0,1128  0,1735 

0,0998  0,1655 

346:100 
352 :  100 

JJeiAe.      5  FrüxefeJ 
100:30,00     100:^ 

100:31,91     100:511 

52 
48 


0,0496 


0,0915  [0,2259 
0,083810,1733 

IIL  Reihe. 


IL  Reihe,     Im  ersten  Versuche  4  Tk\ 
100  t  25,19 


0,3054 
0,2927 


333  :  100 

349 :  100 


LOO :  30,99 


lOO:3flT 
100:33 


5 

44 

0,1005 

0,1260 

0,3139 

0,3980 

315  t  100 

6 

42 

0,0501 

0,0625 

0,1602 

0,2003 

320  j  100 

7 

48 

0,0463 

0,0558 

0,1490 

0,1876 

322  :  100 

8 

24 

0,0368 

0,(^85 

0,1322 

0,1744 

359  :  lOO 

9 

21 

0,0304 

0,0406 

0,1051 

0,1406 

346  i  100 

10 

30 

0,0373 

0,0519 

0,1588 

0,2213 

426  :  100 

11 

24 

0,(^0 

0,0529 

0,1322 

0,1843 

348  s  100 

12 

25 

0,0237 

0,0339 

0,0645 

0,0923 

270  1 100 

13 

24 

0,0242 

0,0350 

0,0645 

0,0956 

270  :  100 

5  Frösche^  am  9. 
100: 

100: 

100: 
100: 
100: 
100; 
100; 
100 
100 


20,17 


20,84 


18,06  100:553 
100 1 496 
100:41^ 

loorsas 

100:334 
100: 

100:330 
100: 6«S 

1O0j64&* 


:  35,17 
:  29,9 
:  59,99 
:  30,29 
a,50 
:1,55 


♦)    Kublenaäurä  durch  die  gnnte  Tabelle. 
♦*)  Wasser  durcli  die  ganze  Tabelle. 
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gefangen  am  9.  Juni. 

0,228 

0,759 

0,987 

0,285 

1,044  K.*) 

0,964  W.  ♦♦) 

324,390 

325,411 

20.  Juni. 

0,312 

0,978 

1,290 

0,367 

1,345  K. 
0,753  W. 

311,137 

311,945 

23.Jaiii. 

f  17»  ztoeUen  5  7%.     Gefangen  am  9.  Ju 

nt. 

0,394 

1,564 

1,958 

0,587 

2,151  K. 
1,312  W. 

283,382 

284,887 

11.  Juni. 

0,410 

1,323 

1,733 

0,496 

1,819  K. 
0,787  W. 

295,574 

296,447 

15.  Juni. 

iVit^cA  (fem  6.  Versuche  starb  ein  Thii 

5r. 

0,443 

2,453 

2,896 

0,920 

3,373  K. 
1,876  W. 

393,872 

396,225 

24.jDiii. 

0,235 

1,167 

1,402 

0,438 

1,605  K. 
1,415  W. 

399,205 

400,820 

29.Jaiu. 

0,257 

1,233 

1,490 

0,463 

1,696  K. 
1,423  W. 

395,486 

397,115 

2.  Jpli. 

0,172 

0,489 

0,661 

0,184 

0,673  K. 
0,764  W. 

378,895 

379,659 

8.  JaU. 

0,106 

0,354 

0,460 

0,133 

0,487  K. 
0,713  W. 

374,237 

374,977 

10.  JaU. 

0,372 

0,621 

0,993 

0,233 

0,854  K. 
0,892  W. 

358,567 

359,320 

lÖ.JuU. 

0,123 

0,406 

0,529 

0,152 

0,558  K. 
0,700  W. 

286,766 

287,495 

25.Jiüi. 

0,004 

0,265 

0,269 

0,099 

0,364  K. 
0,680  W. 

279,440 

280,175 

4.  Aug. 

0,004 

0,258 

0,262 

0,097 

0,355  K. 
0,582  W. 

273,070 

273,745 

11.  Aug. 
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IV.  Reihe.     7  Frö«cAe,  am  9.  Juni  gefan- 


14 

34 

0^0623 

0,0802 

0,2001 

0,2580 

321 :  100 

15 

24 

0,0406 

0,0554 

0,1376 

0,1881 

339 :  100 

16 

16 

0,0230 

0,0470 

0,0963 

0,1313 

418 :  100 

17 

24 

0,0391 

0^0546 

0,1491 

0,2081 

380:100 

18 

24 

0,0346 

0,0496 

0,1141 

0,1634 

329 :  100 

19 

25 

0,0358 

0,0552 

0,1105 

0,1705 

308:100 

100 :  20,04 
100:26,87 
100:57,49 
100 :  43,20 
100:23,64 
100 :  15,94 


100:488 
100  t  372 
100 :  174 
100 :  232 
100:423 
100 :  627 


20 

24 

0,0687 

0,0589 

0,2322 

0,1989 

337:100 

21 

24 

0,0620 

0,0576 

0,2502 

0,2317 

404:100 

22 

24 

0,0505 

0,0442 

0,1796 

0,1630 

369 :  100 

23 

24 

0,0677 

0,0614 

0,2405 

0,2181 

355 :  100 

24 

24 

0,0485 

0,0455 

0,1727 

0,1639 

356 :  100 

25 

24 

0,0450 

0,0448 

0,1490 

0,1468 

327 :  100 

V.  Reihe.     4  Frösche, 

100  :  26,91     100  :  371 


100 :  51,43 
100 :  38,14 
100 :  32,87 
100 :  34,69 
100 :  23,14 


100 :  194 
100 :  262 
100:304 
100:288 
100:432 


26 

24 

0,0273 

0,0905 

0,1031 

0,3411 

377:100 

27 

24 

0,0196 

0,0758 

0,0530 

0,2060 

271 :  100 

28 

24 

0,0132 

0,0584 

0,0403 

0,1797 

307:100 

VI  Reüie.    9  Frösche^ 
100 :  241 


100:41,46 
100 : 2,13 
100 :  14,85 


100:4680 
100:672 
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lach  Versuch  2  «torb  em  Thier, 

1,599  K. 
0,690  W. 
1,043  K. 
0,621  W. 
0,505  K. 
0,771  W. 
0,860  K. 
0,868  W. 
0,762  K. 
0,758  W. 
0,802  K. 
0,641  W. 


1,163 

1,401 

0,436 

0,759 

0,963 

0,284 

0,367 

0,578 

0,138 

0,625 

0,895 

0,235 

0,554 

0,685 

0,208 

0,596 

0,691 

0,224 

«  am  11.  Juli. 


0,732 
0,661 
0,540 
0,724 
0,516 
0,484 


0,929 
1,001 
0,746 
0,962 
0,695 
0,596 


0,275 
0,248 
0,202 
0,271 
0,194 
0,184 


n  am  16.  Juni. 


0,656 
0,468 
0,316 


0,928 
0,478 
0,363 


0,246 
0,176 
0,118 


1,007  K. 
0,672  W. 
0,909  K. 
0,802  W. 
0,742  K. 
0,860  W. 
0,995  JC, 
0,777  W. 
0,710  K. 
0,560  W. 
0,666  K. 
0,417  W. 


0,902  K. 
0,832  W. 
0,644  K. 
0,729  W. 
0,434  K. 
0,587  W. 


543,854 

543,742 

511,488 

512,189 

439,552 

440,350 

498,855 

429,688 

417,855 

418,690 

388,608 

889,378 

466,015 
430,878 
437,739 
439,950 
423,660 
405,610 

271,3 

230,772 

201,342 


466,765 
431,588 
438,595 
440,760 
424,235 
406,097 

272,106 
231,667 
202,000 


4.  Jall 
9.  JnU. 
13.  JulL 

18.  Juli. 
22.  JoU. 
9.  Ang. 

12.  JuU. 

19.  Jali. 
21.  Juli. 

30.  Juli. 
12.  Aug. 

6.  Juli. 
17.  Juli. 
8.  Aa^« 


\ 


172     Marchand:  Ueber  die  Respiration  der  Frosche. 

Beim  üeberblick  vorstehender  Tabelle  ergiebt  sich  im  All- 
gemeinen ,  dass  die  Thiere  bei  fortschreitendem  Fasten  immer 
weniger  Sauerstoff  aufnehmen  and  weniger  Kohlenstoff  aushau- 
chen. Die  fünfte  Reihe  zeigt  in  dieser  Beziehung  eine  Abwei- 
chung in  Versuch  1,  2,  3,  wie  denn  die  Erscheinung  erst  deutlich 
dann  hervortritt,  wenn  die  Thiere  längere  Zeit  gefastet  haben; 
dann  aber  zeigt  sie  sich  sehr  entschieden. 

Beim  Versuch  6  der  dritten  Reihe  (No.  10)  waren  die  Thiere 
eine  Zeit  lang  abgeschlossen  gewesen,  daher  die  Abweichung. 
Versuch  7  war  nur  mit  4  Thieren  angestellt.  Die  Respiration 
hob  sich  scheinbar;  es  fehlte  jedoch  das  inzwischen  gestorbene 
Thier ,  welches  natürlich  schon  früher  krank  eine  geringere  In- 
tensität in  der  Respiration  zeigen  musste. 

Sehr  bemerkenswerth  ist,  dass  das  Verhältniss  des  absorbir- 
ten  Sauerstoffes  zu  dem  ausgeathmeten  Kohlenstoffe  anfangs  fort- 
während steigt,  bis  dasselbe  ungefähr  410 — 430: 100  gewor- 
den. Hierbei  muss  die  grösste  Menge  von  Wasserstoff  oxydirt 
worden  sein ;  sodann  sinkt  das  Verhältniss ,  bis  es  fast  auf  die 
blosse  Oxydation  des  Kohlenstoffes  kommt,  indem  auf  100  Theile 
Kohle  270  Theile  Sauerstoff  aufgenommen  werden,  während 
267  die  Bildung  von  Kohlensäure  erfordert  haben  würde.  Ist 
dieses  niedrige  Verhältniss  erreicht,  so  bleibt  es  ziemlich 
constant. 

Ob  und  wie  weit  diese  Erscheinungen  sich  bei  anderen 
Amphibien  und  den  warmblütigen  Tbieren  wiederholen ,  werden 
•die  späteren  Untersuchungen  zeigen. 
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xxn. 

Vergleichende  Analyse    der   von    einer  Turteltaube 
genossenen  Nahrung  und  der  ausgeschiedenen  Ex- 
cremente^   zur  Feststellung  der  Frage:    ob  bei  der 
Respiration   der  Körnerfresser  Stickstoff  aus- 
gehaucht werde? 

Von 
MougMinffauli* 

iCompL  rend,     T.  X/Z.    p.  73.) 

Die  nachrot gcnden  Unters ticlmngen  sind  aDgestellt,  um  ivl 
Pf ntscheiden ,  ob  während  der  Respiration  Slickstolf  ans  dem 
['.Orgontsmus  ausgeschieden  wird ,  oder  mit  anderen  Worten,  es 
ioUte  nnteraucliE  werden,  ob  ein  erwachsener  Vogel,  auf  regel- 
mässige Weise  ernährt  und  bei  unverändertem  Gewicht^  in  geinen 
Ausscheidungen  die  ganze  Menge  von  Stickstoff  absondert, 
welche  in  seiner  Nahrung  enthalten  isk  » 

Die  Aiishauchung  des  SttckstofiTes  ist  ziemlich  allgemein  in 
Folge  der  Versuche  von  Dnlong  undDespretz  angenommen 
worden.  Vor  einigen  Jahren  wurde  ich  zu  einem  älinlichen 
Schlüsse  geführt  durch  die  Elementaranalyse  der  genossenen 
Nahrung  und  der  Secretionsproducte  eines  Pferdes  und  einer 
Kuh;  jedoch  da  in  den  Grundsätzen  der  Düngungstheorie  es 
von  der  äussersten  Wichtigkeit  ist,  zu  wissen,  ob  wirklich  ein 
Theil  des  Stickstofes  im  Futter  für  die  Entwickclung  des  Thieres 
nnd  für  den  Dünger  verloren  ist,  so  habe  ich  geglaubt,  diese 
Fragen  von  Neuem  aufnehmen  zu  müssen ,  und  zwar  nicht  mit 
grossen  Ikrbivoren,  sondern  mit  einem  Vogel,  der  durch  sein 
geringes  Volumen  und  durch  die  Natur  seiner  Ausleerungen  auf 
einen  grossen  Grad  von  Genauigkeit  hoffen  liess.  Die  Turtel- 
taube, welche  dem  Versuche  unterworfen  wurde,  war  seit  langer 
Zeit  gleichmässig  durch  Hirse  genährt  worden ;  sie  befand  sich  in 
einem  Käfig,  dessen  Boden,  mit  einer  Glasplatte  bedeckt,  die 
Excremente  leicht  aufsammeln  Hess.  Der  Hirse,  welcher  als 
Futter  angewandt  wurde,  befand  sich  in  einem  ziemlich  liefen 
Porcellangefäss,  welches  conisch  geformt,  mit  dem  engen 
Theile  nach  oben  die  OefTnung  des  Futtergefässes  bildet;  so 
konnte  die  Taube  kein  einziges  Körnchen  in  denKäti^  Ml^fvV'a&'i^^^* 
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Bonssinganlt:    Analyse  der  Ton  einer 


Vom  Anfang  des  Versnches  an  wurde  der  zum  Fatter  be- 
stimmte Hirse  in  einer  verschlossenen  Flasche  aufbewahrt,  damit 
während  der  ganzen  Dauer  desselben  die  darin  enthaltene  Feach- 
tigkeit  dieselbe  bliebe.  Jeden  Tag  wurde  zu  denrelben  Stunde 
eine  bestimmte  Menge  von  Körnern  abgewogen ,  welche  in  das 
Futtergefäss  gelegt  wurden,  nachdem  die  Quantität,  welche  Tom 
vorigen  Tage  darin  zurückgeblieben  war,  gewogen  und  entfernt 
worden  war.  So  kannte  man  mit  Genauigkeit  den  Hirse,  welcher 
in  24  Stunden  verzehrt  wurde;  da  die  Taube  nach  Belieben  daTon 
geniessen  konnte,  so  nährte  sie  sich  auf  ziemlich  regelmässige 
W^eise. 

Die  Excremente  wurden  täglich  beim  Futterreichen  gesam- 
melt ;  sie  zeigten  immer  dasselbe  Ansehen  und  dieselbe  sphäroT- 
dische  Form;  ihre  Consistenz  erlaubte  es,  sie  leicht  tu  sammeln. 
ZnEndie  eines  jeden  Versuches  wurden  die  Substanzen,  welche 
sich  auf  der  GUisplatte  befanden,  gesammelt.  Die  in  24  Stunden 
ausgeschiedenen  Excremente  wurden  feucht  gewogen  und  gleich 
darauf  bei  einer  Temperatur  von  40 --50°  getrocknet.  Diese 
niedrige  Temperatur  beim  Trocknen  wurde  angewandt  in  der  viel- 
leicht übertriebenen  Besorgniss ,  einige  stickstoffhaltige  Substan- 
zen zu  verflüchtigen.  Das  Zimmer,  in  welchem  die  Taube  sich 
aufhielt,  hatte  eine  Temperatur  von  ungefähr  10 — 11°,  so  dass 
die  Excremente,  bevor  sie  in  den  Trockenapparat  kamen ,  noch 
nicht  in  Gährung  übergehen  konnten ,  also  auch  keine  ammonia- 
kaiischen  Dämpfe  sich  entwickelten. 

Die  Versuche  umfassen  zwei  Reihen ;  die  erste  dauerte  fünf, 
die  zweite  sieben  Tage. 

Erste  Reihe.   -^  Fünf  Beobachtungstage. 


In  24  Standen. 

Gewicht 

der 

Turteltaube. 

Zeit. 

Genossener 
Hirse. 

Gesammelte 

feuchte 
Excremente. 

Erster  Tag. 
Zweiter  Tag. 
Dritter  Tag. 
Vierter  Tag. 
Fünfter  Tag. 

Grm. 
15,45 
15,53 
16,94 
14,55 
14,17 

Grm. 
7,19 
7,11 
8,04 
7,54 
7,42 

Grm. 
187,90 

186,27 

Jjf  fünf  Tagen. 

76,64 

»7,30 

l 

TarteltBobe  genossenen  Naiirnng  ele.  176 

Analyse  des  in  beiden  Versuchen  genossenen  Btse. 

Trocknung.  1,871  6rm.  verloren  bei  130—135°  im  luft- 
leeren Räume  0,263  Grm.  Wasser  =  14  Proc. 

Die  76,64  Grm.  Hirse,  welche  verzehrt  waren,  enthielten  also 
eigentlich  nur  65,91  Grm.  trockenen  Hirse. 

Asche.  2,880  iGrm«  gewöhnlich-trockener  Hirse  :=  2,477 
trockener  Hirse  gaben  0,064  Grm.  ganz  weisse  Asche,  ako  2,22 
Proc.  Asche,  oder  in  dem  trockenen  Hirse  2,58  Proö.  Asche. 

SHckstoff. 

1.  0,775  Grm.  =  0,6665  Grm.  trockener  Hirse  gaben  17,8 
Cb.C.  N  bei  ll''  C.  und  769,3  Hm.  B.  =  0,02134  Grm.  =^  »,20 
Proc.  in  dem  trockenen  Hirse. 

2.  0,7775  Grm.  =  0,6704  Grm.  trockener  Hirse  gaben  19,1 
Cb.C.  N  bei  13,5°  und  764,2  Hm.  B.  =  0,02282  Grm.  =  3,40. 
Mittel  in  dem  trockenen  Hirse  =  3,30  Proc.  N. 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 

1.  0,567  Grm.  =  0,4876  Grm.  trockener  Hirse  hatten 
0,0794  Grm.  Wasser  enthalten;  es  waren  erhalten: 

0,822  Ü  und  0,357  Aq  (im  Ganzen), 
45,97  C        6,29  H. 

2.  0,636  Grm.  =  0,547  trockener  Hirse,  mit  0,089»  Wasser: 

0,930  C  und  0,399  Aq, 
46,17  C        6,30  H. 

Die  Zusammensetzung  des  trockenen  Hirse  folgt  hieraus  zu: 
Kohlenstoff      46,07 
Wasserstoff       6,29 
Stickstoff  3,30 

Sauerstoff        41,76 
Salze  2,58 

100,00. 

Analyse  der  Excremente. 

Erste  Trocknutig.  Die  37,30  Grm.  feuchte  Excremente 
wogen  beim  Herausnehmen  aus  dem  Trockengefäss  16,220  Grm. 
Die  getrocknete  Substanz  wurde  gepulvert  und  in  eine  verschlos- 
sene Flasche  gebracht.     Sie  wurde  so  anal^sln. 


176  BoaA&ingafilt:  Analyse  der  von  einer 

Zweite  Trocknung.  2,257  Grm,  der  vorigen  Hasse  wurden 
bei  130—135°  im  luftleeren  Räume  getrocknet.  Dabei  wurden 
0,164  Grm.  Wasser  abgegeben  =  7,27  Proc.  Die  37,30  Grm. 
feuchte  Excremente  sind  also  gleich  15,04  Grm.  völlig  trockene 
Excremente. 

Asche.  1,440  Grm.  der  vorläufig  getrockneten  Excre- 
mente =  i,3365  Grm.  trockener  Substanz  hinterliessen  0,158 
Grm.  sehr  weisse  Asche.  Diess  giebt  für  100  Th.  trockene  Ex- 
cremente 11,80  Proc.  Asche. 

SUckstoff. 

0,4775  Grm.  der  vorläufig  getrockneten  Excremente  = 
0,4428  Grm.  trockener  Substanz  gaben :  34  Cb.C.  N  bei  13°  und 
769,2  Mm.  B.  =  0,04092  Grm.  =  8,57  Proc.  der  angewandten 
Materie  und  9,24  Proc.  der  trockenen  Substanz. 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff, 


1.  0,605  Grm.  Substanz  gaben 

0,812  C 

0,292  Aq 

2.  0,600   _       _          _ 

0,812  - 

0,310    - 

1,205 

1,624  C 

0,602  Aq 

0,088  Feuchtigkeit 

0,088    - 

1,117  trockene  Substanz 

0,514   - 

Daraus  folgt: 

Kohlenstoff 

39,65 

Wasserstoff 

5,11 

Stickstoff 

9,24 

Sauerstoff 

34,20 

Salze 

11,80 

100,00, 
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Zioeüe  Reihe.    —   Sieben  Beobachtungstage. 


In  24  Stunden. 

Ge'wicht 

Zeit. 

Genossener 

Gesammelte 

der 

Hirse.     • 

feuchte 
Excremente. 

Turteltaube. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Erster  Tag. 

17,74 

8,26 

186,97 

Zweiter  Tag. 

15,31 

9,05 

186,17 

Dritter  Tag. 

17,02 

10,37 

— 

Vierter  Tag. 

16,82 

8,14 

— 

Fünfter  Tag. 

17,54 

9,07 

187,27 

Sechster  Tag. 

15,78 

8,05 

— 

Siebenter  Tag. 

17,41 

9,45 

185,47 

In  sieben  Tagen.        |         117,62  |  62,99  | 

Atialyse  der  ExcremetUe. 
Erste  Trocknung.  Die  62,99  Grm.  feuchte  Excremente 
verloren  bei  50°  so  viel  Wasser,  dass  26,176  Grm.  übrig  blieben. 
Zweite  Trocknung.  2,738  Grm.  davon,  dem  luftleeren  Räume 
bei  130  —  135°  ausgesetzt,  gaben  0,221  Grm.  Wasser,  oder  8,10 
Proc.  Die  62,99  Grm.  Excremente  enthielten  also  24,056  Grm. 
trockene  Substanz. 

Asche.     2,883  Grm.  :^  2,6495  Grm.  trockene  Substanz  ga- 
ben 0,284  Grm.  Asche  =:  10,72  Proc.  für  die  trockene  Substanz. 
Stickstoff.     0,4755  Grm.  =  0,437  Grm.  trockene  Substanz 
gaben  33  Cb.C.  Stickstoff  bei  13,2°  und  766,7  Mm.B.  =  0,03984 
N  =  9,12  Proc.  auf  trockene  Substanz. 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 

0,610  Grm.  gaben  0,835  C  u.  0,302  Aq 


darin  enthaltenes  Wasser  0,0495 


0,0495 


trockene  Substanz            0,5605 

0,2J 

Zusammensetzung  der  trockenen  Excremente : 

Kohlenstoff 

40,63 

Wasserstoff 

5,00 

Stickstoff 

9,12 

Sauerstoff 

34,53 

Salze 

10,72 

100,00. 

Die   Uebersicht  beider  Versuche  findet  sich    in  fol 

Tabelle: 

,^ender 


«loarn.  f.  prakt.  Chemie.    XXXUI.  3. 


\^ 
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Boaiiiftgaalt:  Analyse  der  tob  ainer 


0 
& 


Gewicht  der 

Turteltaube  vor 

und  «ach  dem 

Versuche. 

Gr. 

Im  Anfang  187,90 
Am  Ende    186,27 

1 

• 
S 

1 

1 
1 

1 

1 

II 

Gr. 

1,70 
1,77 

1 

ig 
1 

Gr. 

2,17 

1,39 

00 

<g 

i 

Gr. 

27,52 
6,15 

S  -S 

Gr. 

4,16 
0,77 

3,38 

1^ 

Gr. 

30,37 
6,96 

24,41 

Enthalte- 
nes 
Wasser. 

ä- 1 1 

Gewicht 

im 
trockenen 
Zustande. 

Gr. 

66,91 
16,04 

Gewicht 

im 
Normal- 
zustände. 

Gr. 

76,64 
37,30 

Genossener 

Hirse. 
Abgesonderte 

Ezcremente. 
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ISO  BoDssingault:    Analyse  der  von  einer 

Nimmt  man  das  Mittel  aus  den  Versuchen,  so  findet  man,  dass 
eine  Turteltaube  von  ungefähr  187  Grammen  Gewicht  durch  die 
Respiration  in  24  Stunden  5,10  Grm.  Kohle  verbrennt;  sie  haucht 
also  in  diesem  Zeiträume  18,70  Grm.  Kohlensäure  und  0,16  Grm. 
Stickstoff  aus,  oder  dem  Maasse  nach  9,441  Litr.  Kohlensäure 
und  0,126  Litr.  Stickstoff;  es  folgt  hieraus,  dass  der  Stickstoff, 
welcher  durch  Exhalation  aus  dem  Organismus  ausgeschieden 
wird ,  ungefähr  y^  der  Kohlensäure  dem  Volumen  nach  ist ,  die 
gebildet  wird,  ein  Resultat,  welches  in  Hinsicht  der  Stickstoff- 
Aushauchung  überhaupt  analog  dem  von  Dulong  und  Despretz 
erhaltenen  ist,  jedoch  weicht  es  wesentlich  in  Beziehung  auf  die 
relative  Quantität  des  ausgehauchten  Stickstoffes  gegen  die  Koh- 
lensäure von  der  Angabe  dieser  Physiker  ab ,  die  eine  viel  grös- 
sere Menge  fanden  als  ich. 

So  gering  nun  auch  diese  Stickstoffmenge  ist ,  so  macht  sie 
doch  den  dritten  Theil  von  der  aus,  weichein  dem  genossenen 
Futter  enthalten  ist ,  so  dass  dieser  Granivor  unter  den  Umstän- 
den, in  welchen  er  sich  befand,  durch  seine  Ausleerungen  um 
zwei  Drittel  des  Stickstoffes  ausschied ,  welcher  in  dem  genosse- 
nen Hirse  enthalten  war. 

.  Man  kann  daher,  unabhängig  von  den  Veränderungen,  welche 
die  Nahrungsmittel,  oder  vielmehr  das  daraus  gebildete  Blut,  wäh- 
rend der  respiratorischen  Verbrennung  erleiden,  abnehmen,  dass 
ein  Theil  der  stickstoffhaltigen  Verbindungen  des  Organismus 
eine  vollständige  Verbrennung  erleidet,  so  dass  sich  Kohlensäure, 
Wasser  und  Stickstoff  bildet;  oder  man  kann  annehmen,  dass 
unter  gewissen  Umständen  der  Stickstoff  aus  den  quaternäreu 
Verbindungen  ausscheiden  kann  und  hierdurch  sich  ternäre  Ver- 
bindungen bilden  können. 

Bei  der  Betrachtung  der  vorstehenden  Tabellen  sieht  man, 
dass  der  ausgeschiedene  Wasserstoff  und  Sauerstoff  nicht  zu  einan* 
der  in  dem  Verhältnisse  stehen,  um  Wasser  zu  bilden. 

Der  in  einem  Tage  verschwundene  Sauerstoff,  der  4,69  Grm» 
beträgt,  erfordert  0,586  Grm.  Wasserstoff '*') ;  der  überschüssige 
Wasserstoff,  welcher  also  wie  der  Kohlenstoff  auf  Kosten  Ae^^ 


*)  Im  Original  steht  0,636  Grm.  H,  wonach  auch  die  fernere  Berech^ 
nung  angestellt  ist;  jedoch  hat  sich  hier  nothwendigerWei.se  ein  Rechnang»-^ 
fehler  eingeschlichen.  D.  Red. 
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Lufl  verbrannt  sein  muss,  würde  0,124  Grm.  betragen  (0,07  Gm. 
steht  im  Original). 

Betrachtet  man  die  Respiration  als  ein  Verbrennungsphäno- 
men, so  geben  die  vorherstehenden  Thatsachen  an,  dass  eine  Tur- 
teltaube von  187  Grm.  Gewicht  bei  freier  Respiration  in  einer 
Temperatur  von  8  — 10°  C,  wo  sie  in  24  Stunden  5,1  Grm.  Koh- 
lenstoff und  0,124  Grm.  Wasserstoff  verbrennt,  so  viel  Wärme 
entwickelt,  um  ihre  Masse  auf  einer  Temperatur  von  ungefähr 
41 — 42°  C.  zu  erhalten,  indem  sie  dabei  die  ganze  Menge  von 
Wasser  verdampft ,  welche  durch  die  Lungen-  und  Haut-Transspi- 
ration  entweicht  und  die  sich ,  wie  man  sehen  wird ,  auf  mehr  als 
3  Grammen  beläuft. 

Bei  einemffrüheren  Versuche  fand  ich,  dass  eine  Turteltaube, 
mit  Hirse  gefüttert,  in  2  Tagen  trank  12,80Gr.destillirtes  Wasser. 

In  einem  andern  Versuche  12,70  - 

In  vier  Tagen  25,50  Gr. 

In  einem  Tage  6,378  Gr. 

Hieraus  kann  man  annähernd  die  Menge  von  Wasser  berech- 
nen ,  >  welches  das  Thier  durch  die  Transspiration  abgiebt : 
In  12  Tagen  hat  die  Turteltaube  mit  den  194,26  Gr. 

Hirse  Wasser  aufgenommen  27,30  Gr. 

Dlrect  getrunkenes  Wasser  76,50  -. 

Wasser  im  Ganzen  eingeführt  103,80  Gr. 

Wasser  in   den  100,29  Gr.  feuchten  Excrementen 

enthalten  71,19  Gr. 

Wasser,  welches  durch  Respiration  und  Transspiration 

fortgegangen  ist  32,61  Gr. 

Täglich  also  2,72  - 

Wasser,  welches  täglich  durch  den  Ueberschuss  von 

0,124  Gr.  Wasserstoff  gebildet  wird  1,12  - 


Wasser,  welches  in  24  Stunden  ausgehaucht  wird  3,84  Gr. 
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XXffl. 

Ueber  die  Zersetzung  des  Jodäthers  durch  die  Wärme. 

Von 
X.  JKopp. 

iOmpt.  rend.    T.  XV HL    p.  871.) 

6ay-Lu8sac  bemerkte  schon,  dass  der  Jodäther  heim 
Hindurchleiten  durch  eine  dunkelroth  glühende  Röhre  eine 
feste  Masse  bildet,  schwerer  als  Wasser  und  unangreifbar  darch 
Alkalien.  Da  alle  Verbindungen,  die  vom  Alkohol  abgeleitet 
werden  können,  eine  mehr  oder  minder  grosse  Bedeutung  in  der 
Wissenschaft  haben  und  die  Natur  der  erwähnten  Verbindung 
noch  nicht  näher  bestimmt  war,  so  glaubte  ich,  könnte  es  von  In- 
teresse sein ,  unsere  Kenntnisse  in  dieser  Beziehung  zu  vervoll- 
ständigen. 

Was  die  Bereitung  des  Jodäthers  betrifft  (C4  H^o  Jj) ,  so 
besteht  das  Verfahren ,  welches  die  grösste  Menge  desselben  lie- 
fert ,  darin ,  dass  man  Jod  in  Alkohol  von  85  Proc.  auflöst  und 
so  viel  Phosphor  hinzufügt,  bis  die  Flüssigkeit  entfärbt  ist,  von 
Neuem  Jod  hinzufügt,  sodann  wieder  Phosphor,  während  man 
Sorge  trägt,  dass  die  l^asse  sich  nicht  erhitze.  Man  fährt  80 
lange  damit  fort,  bis  sich  etwas  Phosphorwasserstoff,  Pg  Hg,  der 
sich  nicht  von  selbst  entzündet,  entwickelt. 

Wenn  man  das  Gemenge  destillirt,  so  erhält  man  fast  die 
ganze  Menge  des  Aethers,  der  nach  der  Theorie  erhalten  werden 
sollte.  Der  Rückstand  wird  durch  eine  sehr  saure  Flüssigkeit 
gebildet,  welche  Phosphorsäure,  Aetherphosphorsäure  und  ein 
wenig  Jodwasserstoffsäure  enthält,  und  durch  einen  rothen  pul- 
verförmigen  festen  Körper. 

Dieser  Körper  ist,  gut  ausgewaschen,  geschmacklos,  geruch- 
los und  zieht  nur  sehr  langsam  Sauerstoff  aus  der  Luft  an ;  er  ist 
nichts  als  Phosphor  in  seiner  rothen  Modification.  Im  Wasser- 
bade kann  man  ihn  trocknen ,  ohne  dass  er  sich  merklich  oxydirt, 
es  ist  jedoch  schwer,  die  letzten  Spuren  der  Feuchtigkeit  daraus 
zu  entfernen.  Der  Destillation  unterworfen ,  schwärzt  er  sich  an- 
fangs und  verwandelt  sich  sodann  in  gewöhnlichen  Phosphor,  der 
sich  condensirt;  zugleich  entwickelt  sich  ein  wenig  Phosphor- 
wasserstoff; ein  geringer  Rückstand  von  geschmolzener  farbloser 
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Phosphorsäure  bleibt  zurück ,  deren  Menge  wechselnd  ist  und  ia 
keinem  Falle  7  Proc.  überstieg. 

Leitet  man  den  Dampf  des  Jodäthers  durch  eine  enge,  dunkel* 
rothglühende  Glasröhre,  so  zerlegt  er  sich  grösstentheils.  Ent* 
zündliche,  mit  glänzender  Flamme  brennende  Gase  entwickeln 
sich,  und  in  einem  abgekühlten  Recipienten  condensirt  sich  eine 
feste,  krystallinische,  rothbraune  Substanz.  Die  Gase,  durch 
Chlor  analysirt,  lieferten  Kohlenwasserstoff  CHj  und  Wasserstoff- 
gas im  Verhältniss  von  2  Vol. :  1  Vol. 

Um  die  feste  Masse  zu  reinigen,  behandelt  man  sie  mit  einer 
siedenden  Kalilösung ;  der  Ueberschuss  von  Jod  wird  aufgenom- 
men und  die  neue  Substanz  sammelt  sich  auf  dem  Boden  des  6e- 
f ässes  als  eine  gelbliche  ölige  Flüssigkeit ,  die  beim  Erkalten  ge- 
steht. Die  darüberstehende  Flüssigkeit  wird  abgegossen  und  die 
feste  Masse  in  kochendem  Alkohol  gelöst ;  beim  Erkalten  erhält 
man  sehr  schöne  Krystalle  in  Form  langer,  biegsamer,  et#a8 
gelblicher,  sehr  glänzender  Nadeln.  Stark  ausgepresst  zwischen 
Filtrirpapier  und  der  Luft  einige  Zeit  ausgesetzt,  werden  die 
Krystalle  völlig  weiss  und  stellen  die  Substanz  im  Znstande  der 
Reinheit  dar. 

Uire  Dichtigkeit  ist  =  2,07;  es  ist  jedoch  schwer,  sie  tVL 
bestimmen,  da  die  geschmolzene  und  erstarrte  Masse  immet  Höh- 
lungen enthält.  Bis  zu  70°  C.  erhitzt,  schmilzt  die  Substarnt  zu 
einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  krystaIHnisch  erstarrt.  Schon  bei 
S4°  fängt  sie  an  sich,  zu  zersetzen  und  nimmt  ehie  gelblleVrothe 
Farhe  an,  die  mehr  und  mehr  dunkel  wird,  tron  ausgesohiedenetfi 
Jod.  Stärker  erhitzt,  geräth  die  Masse  in*s  Kochen  und  rerflitch- 
tigl  sich,  indem  sie  sich  theilweise  zersetzt;  reichliche  Joddämpfe 
erscheinen  und  es  entwickeln  sich  brennbare  Gase;  das  braune 
Sublimat  liefert,  mit  Kali  und  Alkohol  behandelt  ^  die  «rsprüHg- 
lichen  Krystalle. 

Die  Verbindung  ist  in  heissem  Alkohol  und  Aether  nisgemein 
löslich,  sehr  wenig  in  der  Kälte,  wodurch  man  akc^  sehr  schöne 
Krystalle  erhalten  kana.  Unlöslich  in  Wasser,  wird  sie  auch 
dureh  verdünnte  Säuren  und  AlkaKen  Aicht  verändert. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  auf  der  Stelle  salpe- 
trige Säure  und  scheidet  freies  Jod  aus. 

Concentrirte  Schwefelsäure  greift  die  Yerbtndilttg  nur  Ik^v 
köherer  ternfwalmr  am 
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Um  das  Jod  zu  bestimmen ,  wurde  die  geschmolzene  Verbin- 
duug  auf  den  Boden  einer  langen,  sehr  engen  Glasröhre  gebracht, 
welche  mit  Eisendrehspänen  angefüllt  wurde,  über  die  man  die 
Dämpfe  der  Verbindung  fortleitete,  während  man  dieselbe  glühend 
erhielt. 

Es  bildet  sich  Eisenjodür,  das  man  durch  kaustisches  Natron, 
zerlegte.  Die  von  dem  Eisenoxydul  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
durch  Salpetersäure  neutralisirt  und  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd niedergeschlagen. 

0,850  Grm.  Substanz  gaben  1,416  Grm.  JaAg  =  0,-76277  Jod, 

0,680    -  -         -    1,130    ;       —    =  0,60871  Jod. 

1,000,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gab  0,306  Grm.  C  und  0,140». 

Berechnung.  Versuch. 

Jod  =  789,145  90,02  89,70          89,64 

C     =     75,000  8,43  8,40 

H     =     12,500  1,55  1,57 

876,645        100,X)0  99,67. 

Die  Substanz  ist  also  Jodelayl  (C2  H4  J2)  oder  jodwasserstoff- 
saures Jodacetyl  (C4H6  J2  +  H2  J2),  welches  von  Regnault 
schon  so  vollständig  untersucht  ist;  Eigenschaften  und  Zusam- 
mensetzung weisen  die  Identität  nach. 

Die  Versuche,  die  ich  angestellt  habe,  um  Elayl-Cyanür 
(Cj  H4  Cy2)  zu  erhalten,  haben  ein  negatives  Resultat  geliefert. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Elayljodür  mit  Quecksilber-. 
Cyanid,  so  erhält  man  Quecksilberjodid ,  Jodcyan  und  brennbare 
Gase.  Löst  man  beide  Substanzen  in  Alkohol  auf,  so  erhält  man 
ein  in  schönen  weissen  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz ,  das 
'schmelzbar  ist  und  eine  Temperatur  von  80°  ertragen  kann,  ohne 
zersetzt  zu  werden.  Die  Zersetzungsproducte  scheinen  zu  be- 
weisen, dass  es  aus  C4  Hg  J4  -f-  Hg  Cyj  besteht,  denn  bei  höherer 
Temperatur  zerlegt  es  sich  in  Jodquecksilber,  Jodcyan,  ölbilden- 
des  Gas  und  ein  wenig  Kohle. 

Wird  die  Verbindung  C4  Hg  J4  mit  einer  concentrirten  Kali- 
lösung erhitzt,  so  destillirt  der  grössere  Theil  unverändert  über; 
ein  Theil  zerlegt  sich  in  Jod,  welches  auf  das  Kali  reagirt,  und  in 
CH2,  welches  sich  entwickelt. 

Wendet  man  eine  alkoholische  Kalilösung  an,  so  zerlegt,  sich 
ein  Theil  von  G  Hg  J4  wie  vorher  in  Jod  und  in  ölbildendes  Gas; 
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I     der  grössere  Theil  wandelt  sich  in  Jodacetyl  (C4  Hg  J^)  und  in 
I     Jodwasserstoffsänre  um,  welche  sich  mit  dem  Kali  verbindet. 

Das  Jodacetyl  erhält  man  sehr  leicht ,  wenn  man  die  in  dem 
sehr  kalt  gehaltenen  Recipienteu  condensirle  alkoholische  Lösung 
,     durch  Wasser  fällt.     Die  Verbindung  C4  Hg  J2  ist  eine  farblose. 
I     Flüssigkeit  von  stark  zwiebelartigem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser, 

isehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  kocht  bei  56°.  Spec. 
Gew.  1,98.  Schwefelsäure,  Chlorwasserstoffsäure  und  Salpeter- 
säure greifen  sie  in  der  Kälte  nicht  an.  Rauchende  Salpetersäure 
zerlegt  sie  unter  Entwickelung  von  Jod  und  rothen  Dämpfen. 

0,850  Grm.  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  0,474  Grm.  C 
and  0,153  Grm.  Wasser  = 

C4  =    300,00         15,66  15,20 

Hg  =      37,50  1,95  2,00 

J2  =  1578,29         82,39 


1915,79        100,00. 


Es  ist  sehr  leicht ,  sich  von  der  Verschiedenheit  in  den  Re- 
actionen  Rechenschaft  zu  geben,  die  bei  der  Zersetzung  des 
Chlor-  und  Bromäthers  gegen  die  des  Jodäthers  stattfindet. 

Durch  die  kräftige  Verwandtschaft  des  Chlors  und  Broms  zu 
dem  Wasserstoffe  werden  diese  beiden  Aetherarten  so  zerlegt, 
wie  esTh^nard  beobachtet  hat,  nämlich  unter  Entwickelung  von 
Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  und  Kohlenwasserstoff,  die  sich 
zugleich  entwickeln,  ohne  auf  einander  einzuwirken.  Da  das  Jod 
weniger  Verwandtschaft  zu  dem  Wasserstoff  besitzt ,  so  wird  die 
Verbindung  C4  Hio  J2  in  freies  Jod  und  in  ein  Gemenge  von  4  Vol. 
CHj  und  1  Vol.  Wasserstoff  zerlegt.  Hierbei  kann  sich  das  Jod 
mit  der  Hälfte  des  Kohlenwasserstoffes  vereinigen,  C2H4  +  Jj  bil- 
den, während  der  Rest  des  Gases  sich  entwickelt. 
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XXIV. 

Ueber  den  Jodäther  (Jodäthyl). 

Von 
Jt.  JP.  Marchand» 

Gay-Lussac  hat  sich  in  seiner  berühmten  Untersuchung 
über  das  Jod  und  seine  Verbindungen  unter  andern  mit  der  Einwir- 
kung des  Jodphosphors  auf  den  Alkohol  beschäftigt  und  die  Bildung 
des  Jodäthers  beobachtet.  Zugleich  fand  er,  dass  sich  hierbei 
eine  Oxydationsstufe  des  Phosphors  bilde ,  welche  er  für  phos- 
phorige Säure  hielt. 

Die  merkwürdige  Verbindung,  welche  entsteht,  wenn  man 
den  Dampf  des  Jodäthers  durch  eine  schwach  glühende  Röhre 
leitet,  hat  Gay-Lussac  aufgefunden,  aber  nicht  weiter  unter- 
sucht; Kopp  hat  gezeigt,  dass  sie  aus  Jodelayl  oder  jodwasser- 
stoiTsauremJodacetyl  besteht;  ebenso  hat  Kopp  beobachtet,  dass 
die  Säure  nicht  aus  phosphoriger  Säure  besteht,  sondern  haupt- 
sächlich aus  Aetherphosphorsäure.  -—  Bei  der  Darstellung  und 
Untersuchung  des  Jodäthers  habe  ich  einige  Beobachtungen  ge- 
macht, die  unsere  gegenwärtigen  Kenntnisse  über  diese  Verbin- 
dung in  einigen  Puncten  erweitern. 

Das  beste  Verfahren ,  den  Jodäther  darzustellen ,  wenn  man 
die  Verbindung  nicht  in  sehr  grosser  Menge  und  nicht  sehr  schnell 
haben  will,  ist  folgendes.  Eine  ein  Pfund  Wasser  haltende 
Flasche  wird  mit  einem  Kork  luftdicht  verschlossen ,  in  dem  man 
einen  Platindraht  befestigt  hat,  der  an  dem  einen  Ende  spiralför- 
mig gewunden  ist.  In  di^se  Spirale  wird  ein  Stück  Phosphor 
gebracht ,  so  dass  es  vertical  in  die  Flasche  hängt.  Die  Flasche 
wird  mit  2  —  300  Gr.  absolutem  Alkohol  angefüllt,  in  denen  man 
50  Gr.  Jod  gelöst  hat.  Man  schüttet  noch  besser  das  Jod  auf 
den  Boden  der  Flasche,  giesst  den  Alkohol  darauf,  schüttelt 
die  Flasche  etwas  und  setzt  den  mit  dem  Phosphor  ausgerüsteten 
Kork  darauf.  Die  dunkelbraune  Flüssigkeit  verliert  nach  und  nach, 
zuerst  in  der  Nähe  des  Phosphorstücks ,  ihre  Farbe  und  wird  end- 
lich ganz  wasserhell.  War  etwas  Jod  ungelöst  geblieben,  so 
schwenkt  man  die  Flasche  sanft  umher,  dass  wieder  eine  neue 
Quantität  Jod  sich  löse,  wodurch  die  Flüssigkeit  sich  wieder  braun 
färbt;  diese  wird  wieder  farblos,  u.  s.  f. 
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V 


Man  hat  die  Vorsicht  anzuwenden ,  dass  der  Phosphor  niemals 
mit  dem  Jod  in  Berührung  komme ;  es  entsteht  sonst  eine  starke 
Wärmeentwickeiung,  der  Alkohol  fängt  an  zu  sieden  und  es 
bildet  sich  eine  rothhraune  Masse ,  welche  aus  Phosphor  und  einer 
Yerbiüdungästufe  von  Jodphosphor  bestellt, 

Ist  alles  Jod  verschwunden,  so  ^fügt  man  neues  Jod  hinzu, 

obei  man  den  Kork  so  schnell  wie  möglich  wieder  aufsetzt.  Auf 
diese  Weise  erhält  man  keine  sehr  bedeutende  Jlenge  von  Jod- 
Bther  ;  Ich  habe  ihn  mir  in  grosser  Menge  dadurch  bereitet,  dass 
ich  in  1000  Gr.  Alkohol ,  die  die  Flasche,  in  der  ich  die  Eeaction 
vornahm ,  51-  anfüllten,  20  Gr,  Jod  loste,  200  Gr*  Phosphor  hin- 
einbrachte  und  das  Gefass  luftdicht  verschlosa ;  als  die  Flüssigkeit 

tfärbt  war,  auf  wieder  20  Gr.  Jod  etwa^  Alkohol  aus  der  Flasche 

ISS  und  die  Jodlösung  in  die  Flasche  zunickbrachte,  und  diess 
so  lange  fortsetzte,  bis  ich  680  Gr.  Jod  auf  diese  Weise  der 
Reaction  unterworfen  hatte.  Durch  häufiges  Umschütte] n  be- 
B€h1eunigt  man  die  Entfärbung,  welche  bei  niedriger  Temperatur 
langsamer  vor  sich  geht  als  bei  höherer.  Bei  den  angewandten 
Mengen  war  die  Einwirkung  in  3  Tagen  vollendet.  Die  ölige^ 
sehr  saure  Flüssigkeit  löst  eine  bedeutende  Menge  Phosphor  auf, 
wenn  dieser  längere  Zeit  mit  ihr  in  ßerührung  bleibt,  so  dass  sie 
rk  an  der  Luft  raucht.      Setzt  man  jetzt  Jodlösnng  hinzu,  so 

wärmt  sich  die  Flüssigkeit  ziemlich  stark,  Jodäther  destillirt 
ab  und  fast  augenblicklich  ist  sie  entfärbt. 

Der  Phosphor,  der  grossentheils  bei  der  angegebenen  Menge 
unverändert  zurückbleibt,  ist  z.  Th.  mit  einem  rothen  Pulver  über- 
zogen, dass  ich  anfangs  für  Jodphosphor  hielt.  Kopp  hat  gezeigt, 
dass  es  Phosphor  in  der  rotheu  Modiücation  sei.  Als  ich  das  rothe 
Pulver  in  Kali  löste,  was  unter  Phosphorwasserstoifentwickelung 
vor  sich  ging,  die  alkohoüsche  Lösung  eindampfte  und  glühte, 

onte  im  Rückstände  kein  Jod  entdeckt  werden.  Merkwürdiger 
Weise  bildet  sich  diese  rothe  Modilication  nur  dann,  wenn  die  Jod- 
lösung sehr  concentrirt  ist;  bei  verdünnten  Lösungen  bleibt  der 
Phosphor  so  durchsichtig,  als  man  ihn  angewandt  hat. 

Destillirt  man  die  von  dem  überschüssigen  Phosphor  ge- 
trennte Flüssigkeit  bis  auf  ^  des  Volumens  ab ,  so  geht  mit  dem 
Alkohol  der  Jodäther  über.  Man  kann  durch  Wasserzusatz  den- 
selben fast  völlig  ausscheiden.  Der  saure  Rückstand  in  der  Re- 
torte wird  durch  Aetherphosphorsäure,  ein  wenig  Joiw^%^^\%\^^- 
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säure  und  eine  andere  jodhaltige  organische  Säure  gebildet, 
welche  sich  an  der  Luft,  auch  in  ihren  Salzen,  ziemlich  leicht 
zerlegt. 

Die  nähere  Beschreibung  derselben,  wie  der  entsprechenden 
Brom-  und  Chlorverbindung,  werde  ich  später  geben,  wenn  die 
Untersuchungen  über  das  Jod-  und  Phosphoräquivalent  vollendet 
sein  werden. 

Der  abgeschiedene  Jodäther  ist,  wenn  man  den  Phosphor 
nicht  sogleich  von  ihm  trennt,  stets  phosphorhaltig ,  wodurch 
sein  Siedepunct  bis  auf  73°  gesteigert  werden  kann. 

Man  entfernt  den  Fhosphorgehalt  durch  Zusatz  von  Jod  nnd 
Destillation.  Die  braunp  Flüssigkeit,  die  jodhaltig  übergeht, 
schüttelt  man  mit  Quecksilber,  welches  Quecksilberjodür  bildet; 
bei  nochmaliger  Rectification  ist  der  Aether  völlig  frei  von  Jod. 
Hat  man  ihn  lange  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  in  Berühmng 
gelassen ,  so  ist  er  bei  der  Destillation  wasserfrei.  Er  siedet  bd 
756  Mm.  B.  bei  64,5°  C.  und  besitzt  bei  16°  C.  ein  spec.  Gewicht 
von  1,92.  Diess  sind  die  Eigenschaften,  welche  Gay-Lussac 
ihm  zuschreibt. 

Das  spec.  Gewicht,  welches  Gay-Lussac  par  la  pressm 
bestimmt  hat,  suchte  ich  durch  die  Wägung  zu  bestimmen.  Ich 
fand  dabei: 

Gewichtsüberschu§s  des  Ballons       0,590  Grm. 

Temperatur  des  Bades  80°  C. 

Barometerstand  756  Mm. 

Temperatur  der  Luft  *     20°  C. 

Volumen  des  Ballons  140  Cb.C. 

Daraus  das  spec.  Gew.  des  Dampfes  5,417  *). 
Gay-Lussac  fand  5,475. 


*)    Bei  dieser  Gelegenheit  wurde   auch  das  spec.  Gewicht  des  Brom- 
ätherdampfes  bestimmt.    Das  Resultat  war  folgendes: 

Gewichtsüberschuss  des  Ballons    0,3895  Grm« 

Temperatur  des  Bades  74,5°  C. 

Barometerstand  27"  8,24'" 

Temperatur  der  Luft  21,3°  C. 

Volumen  des  BaUons  150  Cb.C. 

Daraus  folgt  das  spec.  Gew.  3,754 

berechnet  3,698. 
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Aach  die  Zusammensetzung,  welche  Gay-Lussae  nicht 
eher  untersucht  hat ,  bestimmte  Ich. 

1,211  Grm.  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 
0,680  Grm.  Kohlensäure  =  15,31  Proc.  C, 
0,358  Grm.  Wasser         =    3,28  Proc.  H. 

Das  Jod  wurde  nicht  bestimmt. 

Daraus  folgt: 

Jj  —  1578,3  81,32 

C4  =  ^00,0  15,46 

H,o  =   62,5  3,22 

1940,8    100,00. 

Salpetersäure  zersetzt  den  Aether  augenblicklich,  eine  grosse 
enge  Jod  wird  ausgeschieden.  Durch  die  Einwirkung  des  Chlors 
if  den  Aether  wird  augenblicklich  Jod  ausgeschieden  und 
hiorälhyl  entweicht.  Nach  langer  Einwirkung  entsteht  Chlorjod. 
ay-Lussac  sagt,  Chlor  zersetze  den  Aether  nicht;  es  kann 
iess  nur  eine  irrthümliche  Angabe  sein.  Dumas  und  Stas 
mden  die  voa  mir  beobachtete  Zersetzung  gleichfalls  '^). 

Ich  wünschte  zu  erfahren,  wie  gross  die  Menge  des  Jodäthers 
3i,  den  man  von  einer  bestimmten  Menge  Jod  erhält.  Kopp 
Igt,  er  habe  fast  die  durch  die  Rechnung  bestimmte  Menge  er- 
alten, ohne  anzugeben,  wie  gross  dieselbe  sein  müsse.  Es 
urde  daher  die  aus  dem  obigen  Versuche  mit  680  Grm.  Jod  er- 
iltene  Flüssigkeit  mit  Wasser  vermischt,  so  lange  sich  noch 
;was  abschied;  der  Aether,  der  gesammelt  wurde,  betrug  dem 
ewichte  nach  fast  genau  400  Grm.  Darin  sind  324  Grm.  Jod, 
so  fast  die  Hälfte  der  angewandten  Menge. 

Ein  zweiler  Versuch  wurde  auf  die  Weise  angestellt ,  welche 
lerst  beschrieben  wurde.  110,09  Grm.  Jod  lieferten  dabei 
l  Grm.  Jodäther,  welcher  von  der  Flüssigkeit,  in  der  er  gelöst 
ar,  abdestillirt  und  aus  dem  Destillat  mit  Wasser  gefällt  wurde, 
ierln  sind  52  Grm.  Jod  enthalten.  Man  kann  also  annehmen, 
ISS  die  Hälfte  des  Jods  in  den  Jodäther  übergeht. 

Dieser  Versuch  erlaubte  zu  gleicher  Zeit  zu  bestimmen,  eine 
ie  grosse  Menge  Phosphor  nothwendig  ist,  um  diese  Reaction  her- 
orzubringen.    Der  Phosphor  wurde  gewogen  und  ein  Platindraht 


*)     Dies.  Jonrn.    Bd.  XXL    S.  374. 
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in  die  Flasche  gebracht,  welche  die  ganze  Menge  von  Jod  enthielt, 
die  angewandt  werden  sollte,  so  dass  sie  nicht  eher  geöffnet  zu 
werden  brauchte,  als  bis  die  Reaction  vollendet  war.  Auf  jene 
110,09  Grm.  Jod  waren  14,443  Grm.  Phosphor  angewandt  wor- 
den ;  nach  9  Tagen  war  die  Flüssigkeit  entfärbt.  (Die  Tempe- 
ratur betrug  nur  +  9°  C.) 

Der  Rückstand  an  Phosphor,  der  gleich  nach  der  Entfärbung 
gewogen  wurde,  so  dass  nur  eine  Spur  mechanisch  aufgelöst  sein 
konnte,  betrug  8,897  Grm. 

Es  sind  also  auf  110,09  Grm.  Jod  5,546  Grm.  Phosphor  ver- 
«schwunden.  110,09  Grm.  Jod  sind  äquivalent  27,348  Phosphor, 
der  fünfte  Theil  davon  ist  =  5,469.  Auf  1  Aequivalent  Phos- 
phor sind  also  umgekehrt  verschwunden  4,93  Aequivalente  Jod, 
also  fünf  Aequivalente. 

Rei  einem  zweiten  Versuche,  in  welchem  38  Grm.  Jod  und 
2,420  Grm.  Phosphor  angewandt  wurden ,  verschwanden  1,898 
Grm.  des  letzteren ,  während  ein  Fünftel  des  Aequivalents  1,887 
betragen  würde.  Auf  diese  Verhältnisse  werde  ich  zurückkom- 
men bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  der  oben  angedeuteten 
Säuren. 


XXV. 

lieber  das  Jaune  indien   und  die  darin  enthaltene 
organische  Säure  (Euxanthimäure). 

Von 
O»  Eim  Xrdtnann. 

Unter  mehreren  über  Havre  gekommenen  Droguen  erhielt 
ich  durch  einen  meiner  Zuhörer  ein  Stück  einer  gelben  Sub- 
stanz, welche  mit  dem  Namen  ^^Kameelham'^  bezeichnet  war, 
über  deren  Ursprung  und  Anwendung  ich  aber  keine  weitere  Notiz 
erlangen  konnte,  als  dass  sie  aus  Afrika  oder  Indien  stamme  und 
als  gelbe  Farbe  verwendet  werde.  Die  Substanz  war  den  hie- 
sigen Waarenkennern  durchaus  unbekannt.  Herr  Prof.  Jähkel 
in  Dresden  erkannte  in  derselben  das  von  ihm  bereits  vor  län- 
gerer Zeit  aus  Paris  mitgebrachte  Material ,  aus  welchem  von 
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einigen  dortigen  Farbenfabrikanten  die  unter  dem  Namen  Jaune 
midien  im  Handel  vorkommende  gelbe  Farbe  zum  Behufe  der  Oel- 
malerei  dargestellt  wird.  Er  glaubt  dieselbe  für  ein  Darmcon- 
crement  eines  ausländischen  Thiers  halten  zu  müssen,  eine  An- 
sicht, welche  durch  die  physikalische  Beschaffenheit,  wie  durch 
das  Ergebniss  der  chemischen  Untersuchung  sehr  wahrscheinlich 
wird.  Hr.  Prof.  Jähkel  hatte  die  Güte,  mir  zur  Fortsetzung 
neiner  Versuche  einen  Theil  des  in  seinem  Besitze  befindlichen 
Haterials  zu  überlassen.  Ausserdem  verwandte  ich  dazu  mehrere 
Sorten  des  von  Paris  und  zwar  von  dem  Hause  Girouy  bezoge- 
nen Jamie  indien.  Ich  erhielt  letzteres  in  zwei  Qualitäten,  als 
Jaune  indien  purifiä  /Sn,  wovon  30  Grammen  5  Fr.,  und  Jaune 
imdien  purifiä  extrafin^  wovon  30  Grm.  8  Fr.  50  Cent,  zu  stehen 
lamen.  Der  hohe  Preis,  welcher  für  die  Farbe  bezahlt  wird, 
aeigt  hinreichend,  dass  dieselbe  gewisse  Vorzüge  vor  andern 
gelben  Farben  besitzen  müsse;  in  der  That  soll  dieselbe  als  Lasur- 
Hurbe  durch  kein  anderes  Gelb  ersetzt  werden  können.  Auch 
lat  der  hohe  Preis  der  Farbe,  wie  versichert  wird,  bereits  Ver- 
anlassung zu  Verfälschungen  der  ächten  Farbe  gegeben.  Später 
labe  ich  noch  erfahren,  dass  die  Farbe  auch  in  England  unter 
dem  Namen  Indian  Yellow  bekannt  sei,  land  dass  das  Material  zur 
Bereitung  des  Jaune  indien  über  England  nach  Frankreich  kommt. 

Meine  Untersuchung  über  dieses  Farbmaterial  ist.  noch  nicht 
Tollendet,  und  nur  einige  Hauptresultate  derselben  wurden  von 
mir  in  der  chemischen  Section  der  im  Laufe  des  vorigen  Septem- 
bers zu  Bremen  gehaltenen  Versammlung  deutscher  Naturforscher 
vnd  Aerzte  mitgetheilt.  Seitdem  ist  indessen  von  Dr.  J.  Sten- 
kouse  eine  chemische  Untersuchung  derselben  Substanz  in  den 
Annalen  der  Chemie,  September  1844,  erschienen,  welche  mich 
veranlasst,  meine  Resultate  gleichfalls  mitzutheilen,  um  so  mehr, 
als  dnrch  dieselben  die  Beobachtungen  des  Hrn.  Stenhouse 
zum  Theil  bestätigt  und  erweitert,  zum  Theil  vielleicht  berichtigt 
werden. 

„Die  mit  dem  Namen  Purree  bezeichnete  Substanz, ^^  sagt 
Sienhonse  a.  a.  0.,  „von  welcher  das  wohlbekannte  indische 
Gelb  stammt,  wird  nach  Grossbritannien  von  verschiedenen  Theilen 
Indiens  nnd  China*s  eingeführt.  Sie  kommt  gewöhnlich  in  Stücken 
von  3  bis  4  Unzen  Gewicht  vor,  deren  Aensseres  dunkelbraun  ist.^ 
währead  die  Bruchflächen  eine  tief  orangegelbe  ¥ai;\)e  \^^«vVL^\i. 
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Es  besitzt  einen  sehr  eigenthümlichen  Geruch ,  welcher  an  Casto- 
reum  erinnert  *)^^  Ich  kann  hinzufügen ,  dass  die  Masse  sich 
etwas  weich  anfühlt,  sich  leicht  zerdrücken  lässt,  etwa  wie  nicht 
ganz  frischer  Oriean,  und  dass  die  äussere  Kruste  meiner  Stücke 
nicht  dunkelbraun ,  sondern  graulich-weiss,  etwas  in's  Grünliche 
geneigt  war.  Unter  dem  Mikroskope  erscheint  die  Substanz 
durchaus  aus  kleinen  prismatischen  Krystallen  zusammengesetzt. 

Die  chemische  Untersuchung  zeigte,  dass  die  Substanz  we- 
sentlich eine  Verbindung  von  Talkerde  mit  einer  neuen  organi- 
schen Säure  ist,  für  welche  ich  den  Namen  Euxanthinsäure  mit 
Beziehung  auf  die  schöne  gelbe  Farbe  ihrer  Verbindungen  vor- 
schlage. Hr.  Stenhouse  nennt  dieselbe  Purreesäure^  ein 
Name,  welcher  wegen  der  zweifelhaften  Aussprache  des  Stamm- 
wortes nicht  recht  annehmbar  erscheint. 

Kaltes  Wasser  löst  von  dem  Purree  nur  wenig  auf.  Beim 
Kochen  aber  zieht  dasselbe  einen  Antheil  mit  dunkelbrauner  Farbe 
aus,  unter  Zurücklassung  der  gelben  Masse,  die  nunmehr  ein  weit 
glänzenderes  Gelb  zeigt.  Nach  wiederholtem  Auskochen  bleibt  die 
reine  Talkerdeverbindung  der  Euxanthinsäure,  mechanisch  durch 
einige  fremdartige  Beimischungen  verunreinigt,  zurück.  Alkohol 
färbt  sich  beim  Kochen  damit  kaum  blassgelb  und  nimmt  nur  Spa- 
ren auf  **).  Wird  der  wässerige  Auszug  eingedampft,  so  scheiden 


♦)  Herr  Dr.  Stenhonse  fährt  fort:  „Dieser  Uiostand  hat  za  der 
Annahme  Yeranlassang  gegeben,  dass  das  Purree  eine  Substanz  thieriflcheD 
Ursprungs  ist.  Männer,  welche  mit  dem  Orient  sehr  wohl  vertraut  sind, 
hegen  die  Meinung,  dass  dieser  Stoff  aus  Bezoaren  bestehe,  aus  der  Galle 
verschiedener  Thiere,  des  Kameeis,  des  Elephanten,  des  Büffels  a.  s.  w. 
Eine  andere  Ansicht  meint,  dass  es  sich  aus  dem  Urin  einiger  dieser  Thiere 
absetze.  Aus  Gründen,  die  ich  sogleich  näher  entwickeln  will,  'bin  ich  ge- 
neigt, an  dem  thierischen  Ursprünge  dieses  Stoffes  zu  zweifeln,  ihn  vielmelir 
rdr  eine  Pflanzensubstanz  zu  halten.** 

Die  Entwickelung  dieser  Gründe  sucht  man  indessen  in  der  Abhaodlmv 
vergebens.  Nur  am  Schlüsse  derselben  kommt  der  Verfasser  noch  einoal 
auf  den  Ursprung  der  Substanz  mit  folgenden  Worten  zurück : 

„Ich  schliesse  die  vorliegende  Notiz  mit  der  Bemerkung,  dass,  obgleirk 
alle  Angaben  auf  das  Gegentheil  hindeuten ,  ich  dennoch  in  hohem  Grade 
geneigt  bin,  das  Purree  des  Handels  als  den  Saft  eines  Baumes  oder 
Strauches  zu  betrachten,  welcher  nach  dem  Auspressen  mit  Magnesia  gesät- 
tigt und  zur  Trockne  verdampft  worden  ist.*' 

**)  Der  Vergleichung  wegen  werde  ich  im  Folgenden  die  Angaben  von 
Stenhouse  in  den  Anmerkungen  hinzufügen« 

„Das  Purree  ist  nur  wenig  löslich,  sowohl  in  Alkohol  als  Wasser*  Die 
wässerige  Lösung  hat  eine  blassgelbe  Farbe  and  reagirt  neutral.  Aether 
löst  auch   nur   wenig  von  dieser  Substanz    auf,    und  beim  YerdiEimpfeiv  der 
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sich  nach  dem  Erkalten  schwammige,  unter  dem  Mikroskope  be- 
trachtet, krystalltnisch  erscheinende  Flocken  aus,  welche,  wie  der 
gelbe  Rückstand  von  der  Ausziehnng  des  Purree's  mit  Wasser, 
aus  Talkerde  und  Euxanthinsäure  bestehen.     Die  davon  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  entwickelt  beim  Vermischen  mit  Salzsäure  einen 
höchst  widrigen,  durchaus  excrementartigen  Geruch  und  lässt 
dabei  eine  schwarzbraune,  pechartige,  in  Wasser  fast  unlösliche, 
in  Alkohol  lösliche,   klebrige  Masse  fallen,    welche  ich  nicht 
näher  untersucht  habe.     Die  von  dieser  Hasse  abgegossene  Flüs- 
sigkeit giebt  nach  dem  Eindampfen  Krystalle  von  Chlorkalium, 
sie  enthält  ausserdem  noch  etwas  Talkerde.     Kalkerde  konnte 
ich  in  meinen  Exemplaren  nicht  auffinden.     Phosphorsäure  und 
Ammoniak  fand  ich  so   wenig  als   Stenhouse.      Die  durch 
Auskochen  mit  Wasser  gereinigte  Substanz  besteht,  wie  schon 
angeführt,  nur  aus  Talkerde  und  Euxanthinsäure,  sie  bildet  we- 
sentlich das  Jaune  mdien  purifie^  welches  jedoch  fast  5  mal  so 
viel  Talkerde  enthält,  als  das  von  mir  künstlich  dargestellte  und 
weiter  unten  beschriebene  Talkerdesalz  der  Säure.     Auch  das 
Jaune  indien  purifiä  erscheint  unter  dem  Mikroskope  krystalli- 
nisch,  man  erkennt  aber  darin  neben  den  Krystallen  zugleich  eine 
nnkrystallinische    Beimengung.      Erhitzt    man   das   durch  Aus- 
kochen mit  Wasser  gereinigte  Purree  mit  Wasser  zum  Sieden 
und  setzt  Salzsäure  hinzu,  so  löst  es  sich  ohne  alles  Aufbrausen 
zu  einer  blassgelblichen  Flüssigkeit  auf,  aus  welcher  beim  Er- 
kalten sogleich  glänzende  blassgelbliche  Nadeln  der  Euxanthin- 
säure, gewöhnlich  zu  Flocken  oder  Sternen  gruppirt,  anschiessen. 
Dasselbe  Verhalten  zeigt  das  J.  indien  purifiä^   nur  erfolgt  bei 
diesem  die  Lösung  unter  Aufbrausen ,  wahrscheinlich  von  beige- 
mengter kohlensaurer  Magnesia.     Essigsäure  scheidet  die  Säure 
weniger  vollkommen  aus.      In  der  Lösung,    woraus  die  Säure 
krystallisirt  ist,  findet  man,  ausser  etwas  organischer  Materie, 
nur  Chlormagnesium'*'). 


LSsiing  bleibt  eine  glänzend  gelbe  krystallinische  Masse  von  schwach  saurer 
Reaction  zarück.  Kaustische  Alkalien  lösen  einen  Theil  des  Purree's;  die 
Aaflösnng  besitzt  eine  reiche  gelbe  Farbe;  es  entwickelt  sich  hierbei  selbst 
beim  Sieden  kein  Ammoniak.*'  Stenhonse. 

♦)     „Nach  dem  Verbrennen  hinterlässt  das  Purree  eine  grosse  Menge 
Aache,  welche  vorzugsweise  aus  Magnesia  besteht.     Sie  enthält  ferner  WöV 
lensaores  Kali  und  ein  wenig  Kalk,  aber  keine  PhosphoTsänre.    \>«a  'S^n^^ 
Joam,  r.  prakU  Chemie.    XX2LU1,  4.  -\^ 
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Hr.  Stenhouse  giebt  eine  sehr  nmständliche  Methode  an 
zur  Reinigung  der  Säure,  welche  er  sich  durch  Anwendung  des 
rohen  Pwree's  sehr  erschwert  zu  haben  scheint.  Wendet  maa 
die  durch  kochendes  Wasser  erschöpfte  Substanz  zur  Zersetzimg 
mit  Salzsäure  an,  so  erhält  man  die  Euxanthinsäure  weit  leichter 
rein.  Nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  wird  sie  mit 
Alkohol  umkrystallisirt.  Die  erhaltenen  Krystalle  sind  indessen 
noch  nicht  vollkommen  rein.  Zur  vollkommenen  Befreiung  der- 
selben von  jeder  Spur  anhängender  Talkerde  oder  braunfärben- 
der organischer  Substanz,  verwandle  ich  dieselbe  nach  der  weiter 
unten  angeführten  Methode  in  reines  krystallisirtes  Ammoniaksali 
und  zersetze  die  siedende  Lösung  von  diesem  mit  Salzsäure,  wo- 
durch die  Säure  nach  dem  Erkalten  in  seidenglänzenden,  blass- 
strohgelben Nadeln  erhalten  wird ,  die  man  allenfalls  nochmals  in 
Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  gereinigte  Euxanthinsäure  ist  in  kaltem  Wasser  nur  sehr 
wenig,  etwas  mehr  in  siedendem  Wasser,  sehr  reichlich  in  sie- 
dendem Alkohol  löslich,  woraus  sie  beim  langsamen  Erkalten  ge- 
wöhnlich in  etwas  grösseren  Krystallen  erhalten  wird  als  aus  der 
wiisserigen  Lösung.  Die  Euxanthinsäure  ist  stickstofffrei.  An 
der  Luft  erhitzt,  verbrennt  sie  mit  heller  Flamme'*').  Im  Rdhr- 
chen  vorsichtig  erhitzt,  beginnt  sie  zu  schmelzen,  wobei  sie  aber 
zugleich  eine  Zersetzung  erleidet,  von  der  später  die  Rede  sein 
wird. 


1 


löst  sich  sehr  leicht  in  den  meisten  Säaren;  die  Säure,  deren  ich  mich  ge- 
wöhnlich bediente ,  war  Essigsäure ,  in  welcher  es  unter  Mitwirlning  der 
Wärme  ausserordentlich  löslich  ist.  Die  Auflösung  besitzt  eine  tiefrothbraone 
Farbe  und  setzt  beim  Abkühlen  eine  Quantität  dunkelbrauner  Flocken  ab; 
nach  einigen  Tagen  ruhigen  Stehens  erfüllt  sich  die  Flüssigkeit  ferner  mit 
einer  Quantität  tiefgelber  sternförmig  vereinigter  Nadeln,  welche  einen  höchst 
widerlichen  Geschmack  besitzen/*  Stenhouse. 

^)  „Sie  ist  nur  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  dagegea 
leicht  in  siedendem,  ans  welchem  sie  beim  Erkalten  in  langen  schlanken 
seidigen  Nadeln  von  schwachgelber  Farbe  anschiesst.  Die  Alkalien,  beson- 
ders aber  Ammoniak,  färben  die  Auflösung  sogleich  schön  tiefgelb.  Die  Siiare 
löst  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  in  siedendem  Weingeist,  welcher  ihr  bestes 
Lösungsmittel  ist.  Setzt  man  Wasser  zu  dieser  Lösung,  so  fällt  der  grössere 
Theil  der  Säure  sogleich  in  kleinen  Krystallen  wieder  nieder.  Sie  löst  sich 
auch  in  beträchtlicher  Menge  in  Aether,  aus  welchem  sie  beim  Verdampfen 
in  sternförmig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt.  Ihr  Geschmack  ist  anfangs 
tüsslich,  nachher  schwach  bitter«*'  Stenhouse. 
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Die  aus  Alkohol  krystallisirte  Säure  isl  wasserhaltig  und 
giebt  ihr  Wasser  nur  erst  bei  130°  Tollkommen  ab.  1,1935  Grm. 
verloren  bei  dieser  Temperatur  0,0520  Wasser  =  4,35  p.  C. 

Beim  Trocknen  von  Säure,  die  aus  wässeriger  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  mit  Salzsäure  gefällt  worden  war,  erhielt  ich  da- 
gegen einmal  10,97,  in  einem  andern  Falle  11  p.  C.  Wasser. 

Die  Analyse  der  bei  130°  getrockneten  Säure  gab  folgende 
Resultate  : 

1)  0,5922  Grm.  gaben  0,213  Wasser, 

1,222  Kohlensäure. 

2)  0,4875  Grm.    -^     0,1785  Wasser, 

1,009  Kohlensäure. 

I.  U. 

Kohlenstoff  56,27  56,43 
Wasserstoff    3,99  4,06 

Sauerstoff     39,74  39,51. 

Zur  Bestimmung  der  Sättigungscapacität  der  Säure  habe  ich 
sehr  viele  Versuche  angestellt,  ohne  jedoch  zu  durchaus  befrie- 
digenden Resultaten  zu  gelangen.  Das  Knpfersalz,  Silbersalz, 
mehrere  Bleisalze  gaben  keine  genügende  Uebereinstimmung ;  die 
erhaltenen  Atomgewichte  schwankten  zwischen  5000  bis  5500, 
oder  zwischen  2600  und  2800.  Später  gelang  es,  wenigstens 
bei  einem  neutralen  Bleisalze  und  einem  basischen  Talkerdesalze 
übereinstimmende  Zahlen  zu  erhalten,  die  zugleich  mit  den  bei 
der  Analyse  des  Ammoniaksalzes  erhaltenen  ziemlich  gut  stimmen. 
Glücklicherweise  wird  endlich  die  aus  den  genannten  Salzen  ab- 
geleitete Zahl ,  wie  man  sehen  wird,  vollständig  durch  die  Ver- 
suche vonStenhouse  bestätigt. 

Eine  siedende  Lösung  von  neutralem  enxanthinsaurem  Am- 
moniak wurde  mit  neutralem  salpetersaurem  Bleioxyd  gefällt. 
Das  in  gelben  schwammigen  Flocken  niederfallende  Salz,  wel- 
ches zufolge  der  Reaction  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  als  neutrales 
betrachtet  werden  musste,  bei  120°  getrocknet,  gab,  auf  gewöhn- 
liche Weise  analysirt,  0,2215  Bleioxyd  und  metallisches  Blei,  des- 
sen Menge  zu  0,1280  gefunden  wurde.  Im  Ganzen  also  0,2313 
Bleioxyd  =  20,716  p.  C.  Hieraus  ergiebt  sich  das  Atomgewicht 
der  Säure  zu  5337. 
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1,2081  Grm.  dieses  Bleisalzes,  welche  0,9579  Säure  ent- 
haltea,  gaben  bei  der  Analyse:  I 

0,3345  Wasser, 
1,9835  Kohleasäure. 

Hieraus  ergiebt  sich  für  die  im  Bleisalze  gebundene  Säure  die  Zu- 
sammensetzung : 

Kohlenstoff  56,47 

Wasserstoff    3,87 

Sauerstoff    39,66 , 

ganz  übereinstimmend  mit  der  der  bei  130°  getrockneten  Säure; 
die  Euxanthinsäure  verliert  demnach  bei  der  Verbindung  mit  Blei- 
oxyd kein  Wasser. 

Zusammensetzung  und  Atomgewicht  führen  auf  die  Formel 
C40H32 


o„. 

Ber. 

Gef.  Mittel 

C4j  =  3000,0 

56,41 

56,39 

H3j=   200,0 

3,77 

3,97 

Oa,  =  2100,0 

39,82 

39,64 

5300,0        100,00        100,00. 

Die  Formel  C40  H34  O21  würde  4  p.  C.  Wasserstoff  fordern, 
welche  in  keinem  Versuche  erreicht  worden  sind. 

Die  Zusammensetzung  des  analysirten  Bleisalzes  ist: 


Ber. 

Gef. 

f  b  =  1394,5 

20,83 

20,72 

C„  =  3000,0 

44,81 

44,78 

H3a=   200,0 

2,98 

3,07. 

Oj,  =  2100,0 

6694,5 

Als  weitem  Beweis  für  die  aufgestellte  Formel  will  ich  die 
Zusammensetzung  eines  basischen  Talksalzes  anführen,  das  durch 
Fällung  einer  ammoniakalischen  Auflösung  von  euxanthinsaurem 
Ammoniak  mit  einer  Lösung  von  Chlormagnesium  erhalten  wor- 
den war ,  welcher  ich  so  viel  Salmiak  zugesetzt  hatte ,  dass  sie 
durch  Ammoniak  nicht  mehr  getrübt  wurde.  Der  Niederschlag 
wurde  sofort,  nachdem  er  sich  gebildet  hatte,  mit  der  Flüssig- 
keit zum  Sieden  gebracht,  wobei  er  sich  vollständig  löste.    Nach 
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dem  Erkalten  schied  er  sich  in  flockig -krystallinischer  FönB 
mit  schön  tiefgelber  Farbe  ans.  Unter  dem  Mikroskope  betrach- 
tet, erschien  er  durchans  aus  Nadeln  zusammengesetzt.  Er  ist 
sehr  schwierig  za  trocknen. 

0,4275  Grm.  des  bei  130''  sorgfältig  getrockneten  Salzes 
gaben  0,038  Grm.  Talkerde  oder  8,88  p.  C.  Hieraas  ergiebl 
sich  das  Atomgewicht  2653,4,  oder  verdoppelt,  da  das  Salz  ein 
basisches  ist,  5306,8,  so  nahe  als  möglich  dem  aas  dem  Bleisalze 
abgeleiteten  entsprechend. 

0,6835  Grm.  des  Salzes  gaben  bei  der  Analyse: 
0,215  Wasser, 
1,299  Kohlensäare. 


Ber. 

Gef. 

Äg,=    516,6 

8,88 

8,88 

C40  =  3000,0 

51,57 

51,83 

H3a=    200,0 

3,43 

3,49. 

Ca,  =  2100,0 

Die  so  eben  veröffentlichten  Versuche  von  Stenhouse  wei- 
chen in  ihren  Resultaten  etwas  von  den  meinigen  ab,  die  Diffe- 
renz ist  indessen  nicht  bedeutend  und,  wie  ich  glaube,  leicht  zu 
erklären.  Hr.  Stenhouse  fand  in  der  bei  lOO'' getrockneten 
Säure : 


I. 

Kohlenstoff  55,20 
Wasseratoff   4,42 
Sanentoff    40,38 

n. 

55,002 

4,414 

40,584 

III. 

55,04 

4,45 

40,51, 

woraus  er  die  Formel  C»  H,8 
C  = 
H  = 
0  = 

0„  ableitet, 
=  55,30 
=  4,20 
=  40,50. 

welche  fordert 

Das  Doppelte  dieser  Formel,  nämlich  C^  H^^  0^29  unterschei- 
det sich  von  der  von  mir  angenommenen  nur  durch  die  Elemente 
von  1  At.  Wasser  und  ausserdem  durch  2  At.  oder  lAeq.  Wasser- 
stoff, welche  Hr.  Stenhouse  mehr  gefunden  hat  als  ich.  Die- 
ser Unterschied  hat  wahrscheinlich  darin  seinen  Grund,  dass 
Hr.  Stenhouse  .eine  Säure  anwandte,  die  bei  100°  getrockvi^X 
war^   während  ich  die  bei  130°  entwässerte  Säwc^  ^yc^^tl^^. 
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In  der  That  ist  es  mir  nicht  gelangen,  die 'Säure  bei  100^  voll- 
ständig za  entwässern.  Die  oben  von  mir  angegebene  Wasser- 
menge in  der  aus  Alkohol  krystallisirten  Säure  entspricht  sehr 
nahe  2  Atomen;  höchst  wahrscheinlich  verliert  die  Säure  bei 
100°  nur  die  Hälfte  dieses  Wassers.  Was  die  übrige  Differenz 
im  Wasserstoffgehalte  anlangt,  so  darf  ich  glauben,  dass  die  von 
mir  bei  der  Analyse  angewandte  Methode"*^  mehr  als  das  gewöhiir 
liehe  Verfahren  geeignet  ist,  den  Wasserstoffgehalt  mit  Schärfe 
zu  bestimmen,  und  bin  deshalb  der  Meinung,  dass  bei  Sten- 
house's  Versuchen  etwas  zu  viel  Wasser  erhalten  worden  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  bediente  sich  Hr.  Sten- 
house  eines  Bleisalzes,  das  durch  Zusatz  einer  alkoholischen 
Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  zu  einer  siedenden  alkoholi- 
schen Lösung  der  Säure  in  Gestalt  eines  orangegelben,  etwas 
gelatinösen  Niederschlages  erhalten  worden  war.  Es  wurde  mit 
Weingeist  ausgekocht  und  gewaschen.  Dieses  Salz  gab  im  Mittel 
34,16  Proc.  Bleioxyd,  woraus  sich  das  Atomgewicht  2662  be- 
rechnet. Hr.  Stenhouse  glaubt,  dass  die  Säure  nur  ein  ein- 
ziges Salz  mit  Bleioxyd  bilde,  weil  bei  Anwendung  von  Bleiessig 
in  seinen  Versuchen  dasselbe  Salz  erhalten  wurde.  Wir  haben 
indessen  oben  ein  neutrales  Bleisalz  kennen  gelernt,  welches  be- 
weist ,  dass  das  Atomgewicht  der  Säure  noch  einmal  so  gross 
sein  müsse,  als  es  von  Stenhouse  berechnet  wird,  und  ich 
werde  später  noch  einen  andern  Grund  hierfür  hinzufügen  können. 
Das  von  Stenhouse  analysirte  Salz  muss  nothwendig  eine  ba- 
sische Verbindung  sein;  enthält  dasselbe  zwei  Atome  Basis,  so 
wird  das  Atomgewicht  der  Säure  =  5324,  d.  i.  fast  ganz  genau 
dem  oben  von  mir  berechneten  gleich. 

Hr.  Stenhouse  hat  das  von  ihm  erhaltene  Bleisalz  ausser- 
dem mit  Kupferoxyd  verbrannt.  Die  erhaltenen  Resultate  stim- 
men nicht  ganz  mit  meiner  Formel  und  geben  1  Proc.  Kohlenstoff 
zu  wenig;  indessen  sind  die  Salze  der  Euxanthinsäure  ohne  An- 
wendung von  gasförmigem  Sauerstoff  so  schwierig  vollkommen 
verbrennlich,  dass  ich  diess  für  die  Folge  einer  nicht  vollkomme- 
nen Verbrennung  halte;  übrigens  fordert  auch  Stenhouse*8 
Formel  36,5  Kohlenstoff,  während  eine  Analyse  ihm  nur  35,86, 
die  andere  36,11  Kohlenstoff  lieferte. 

*)  Dies.  Joürn.    Bd.  XXVII.  U9. 
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EuxatUhinsaure  Salze. 

Ich  gehe  zur  Beschreibung  des  Verhaltens  der  Euxanthin- 
säure  gegen  einige  Basen  über'*'). 

Kali,  Natron  und  Ammoniak  lösen  die  Euxanthinsäure  sehr 
leicht  mit  gelber  Färbung  auf,  die  Verbindungen  sind  nur  sehr 
schwer  nach  starker  Concentration  der  Lösung  krystallinisch  zu 
erhalten.  Dagegen  erhält  man  die  euxanthinsauren  Salze  der 
Alkalien  mit  der  grössten  Leichtigkeit  krystallisirt ,  wenn  man 
die  Säure  mit  concentrirten  Lösungen  von  kohlensaurem ,  beson- 
ders doppelt -kohlensaurem  Kali  oder  kohlensaurem  Ammoniak 
bei  gelinder  Wärme  behandelt.  Die  Säure  löst  sich  unter  Aus- 
treibung von  Kohlensäure  in  der  Flüssigkeit  auf;  sowie  aber 
die  Temperatur  der  concentrirten  Lösung  etwas  sinkt,  füllt  sich 
die  Flüssigkeit  mit  glänzenden  Krystallflittern  des  Kali-,  Natron- 
oder Ammoniaksalzes  an,  welche  sämmtlich  in  reinem  Wasser 
sehr  löslich,  in  concentrirten  Lösungen  kohlensaurer  Alkalien 
aber  fast  absolut  unlöslich  sind.  Die  Ausscheidung  erfolgt  bei 
concentrirten  Lösungen  der  Säure  in  den  kohlensauren  Salzen  oft 
so  schnell  und  reichlich,  dass  das  Ganze  nach  dem  Erkalten  zu 
einem  Brei  von  glänzenden  Krystallen  erstarrt,  den  man  auf  einem 
Filter  mit  einer  concentrirten  Lösung  des  entsprecheiden  kohleu- 
saaren  Salzes  ohne  allen  Verlust  waschen  kann,  um  jede  Spur  der 
der  Säure  etwa  noch  anhängenden  braunfärbenden  Substanz  zn 
entfernen.  Hat  man  nur  geringere  Mengen  der  Säure  in  den  er- 
hitzten Lösungen  der  kohlensauren  Salze  aufgelöst,  so  erfolgt 
die  Ausscheidung  der  euxanthinsauren  Salze  erst  nach  längerer 
Zeit,  man  erhält  aber  auf  diese  Weise  bei  langsamer  Abkühlung 
bisweilen  sehr  deutliche  grössere  Krystalle.     Dieses  Verhalten 


^)  Stenhonse  bemerkt  über  dieseB  Panct  Folgendes:  „Silberoxyd-, 
Kalk-,  Baryt-,  Struntian-  und  Magnesiasalze  worden  von  der  Säure  nicht  nie- 
dergeschlagen,  allein  sie  erzeugt  eine  tiefgelbe  Fällung  mit  essigsknrem 
Bleioxyd.  Ihre  Yerbindungen  mit  den  Alkalien  sind  in  hohem  Grade  löslich 
nad  iron  schwach  krystallinischer  Beschaffenheit.  Die  Sättigungscapacitat 
der  Säure  scheint  sehr  schwach  zu  sein,  in  sofern  wenige  Tropfen  eines 
Alkali*8  hinreichen,  um  einer  starken  Säurelösnng  eine  alkalische  Reaction 
zu  verleihen«  Eine  mit  Alkalien  neutralisirte  Lösung  der  Purreesäure  giebt 
mit  den  Lösungen  der  meisten  Basen,  Silberoxyd,  Kalk,  Baryt,  Magnesia 
V.  8.  w.,  eine  glänzend  gelbe  Fällung»  Der  Niederschlag  mit  schwefelsaurem 
£isenoxydal  ist  tiefgrün.  Alle  diese  Niederschlage  sind  flockig  und  ziemlich 
löslich,  so  dass  es  schwer  ist,  sie  von  gleichförmiger  BeHclk^kS^aV^W.  iay  ^- 
halten/' 
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giebt  ein  yortrefTIiches  Mittel  ab,  die  Säure  von  fremdartigen 
Substanzen  zu  reinigen,  wozu  man  sich  sowohl  des  Kali-  als  des  Am- 
moniaksalzes  bedienen  kann.  Ersteres  kann  freilich  nach  dem  Aus- 
waschen nur  unvollkommen  durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier 
von  der  anhängenden  Salzlösung  befreit  werden,  dagegen  erhält 
mau  das  Ammoniaksalz  leicht  vollkommen  rein,  indem  man  es, 
nach  erfolgtem  Waschen  mit  Auflösung  von  kohlensaurem  Am- 
moniak und  Auspressen,  unter  eine  Glocke  neben  Schwefel- 
säure bringt,  bis  das  anhängende  kohlensaure  Ammoniak  abge- 
dunstet ist. 

Das  euxanthinsaure  Ammoniak  krystallisirt  in  kleinen  flachet 
Nadeln  von  grossem  Glänze  und  blassgelblicher  Farbe ,  die,  so 
wie  das  entsprechende  Kalisalz ,  in  Alkohol  unlöslich ,  in  Wasser 
dagegen  sehr  leicht  und  in  grosser  Menge  löslich  sind.  Ich  habe 
dasselbe  analysirt.  Als  ich  zu  diesem  Behufe  versuchte,  das 
Salz  bei  120°  zu  trocknen,  so  verminderte  es  fortwährend,  ob- 
wohl sehr  langsam ,  sein  Gewicht ;  es  schien  also  durch  die  E^ 
hitzung  zersetzt  zu  werden,  und  ich  war  genöthigt,  dasselbe  in 
dem  Zustande  zur  Analyse  zu  verwenden,  in  welchem  es  erhalt» 
wurde ,  nachdem  die  zerriebenen  Krystalle  mehrere  Tage  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  einer  mit  Luft  gefüllten  Glocke  über 
Schwefelsäure  gestanden  hatten. 

1)  1,143  Grm«  gaben  0,491  Wasser, 

2,1883  Kohlensäure. 

2)  0,7615  Grm.  von  einer  andern  Bereitung  lieferten: 

0,327  Wasser, 
1,4645  Kohlensäure. 

Die  Zusammensetzung  eines  nach  der  Formel  C^  Vi^  O^  + 
Na  Hg  0  zusammengesetzten  Salzes,  d.  h.  des  wasserfreien  euxan- 
thinsauren  Ammoniumoxyds,  fordert  mehr  KohlenstoflP,  als  die 
Analysen  gegeben  haben;  dagegen  stimmen  die  Analysen,  bis 
auf  einen  kleinen  WasserstoflTüberschuss ,  sehr  gut  mit  der  An- 
nahme überein,  dass  das  Salz  nach  der  Formel  C40H32  Oji  +  N^ 
HgO  +  HjO  zusammengesetzt,  d.  h.  dass  dasselbe  euxanthin- 
saures  Ammoniak  mit  1  At.  Wasser  sei,  wie  folgende  Verglei- 
chung  zeigt: 
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L 

Berechnung 

Gefunden  : 

Ä-. 

nach 

nach 

L 

n. 

L 

CJ^Ii^O^i+^^^0: 

CwHMO^+NjHgO+HaO: 

W 

C  =  53,3 

C  =  52,3 

C  = 

-52,2 

52,4 

t 

H=   4,4 

H=   4,5 

H: 

=   4,7 

4,7. 

Eine  Stickstoffbestimmung  erschien  überflüssig,  da  sie  bei 
^  der  Kleinheit  des  Stickstoffgehaltes  der  Verbindung  nichts  ent- 
scheiden konnte.  Jedenfalls  lässt  diese  Analyse  über  die  Sät- 
tigungscapacität  der  Säure  keinen  Zweifel,  da  die  Bildung  eines 
sauren  Salzes  unter  den  Umständen,  unter  welchen  sich  die  Ver- 
bindung erzeugt  hatte,  gewiss  undenkbar  ist. 

'*.  Die  Auflösung  des  neutralen  euxanthinsauren  Ammoniaks 
^  giebt  mit  den  meisten  Metalllösungen  gelbe  Niederschläge,  die 
^  im  Allgemeinen  in  den  Salzlösungen,    worin  sie  sich  gebildet 

haben ,  unlöslich ,   in  reinem  Wasser  aber  mehr  oder  weniger 

löslich  sind. 

Schwefelsaure  Talkerde  giebt  damit  keinen  Niederschlag, 
ausser  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak.  Ich  komme  auf 
die  euxanthinsaure  Talkerde  weiter  unten  zurück. 

Chlarcaicium  und  CUorbaryum  geben  gelblich-weisse,  gela- 
tinöse Niederschläge,  die  sich  beim  Sieden  der  Flüssigkeit  auf- 
lösen, beim  Erkalten  wieder  in  gallertartiger  Form  niederschla- 
gen. Beim  Auswaschen  lösen  sie  sich  allmählig  in  kaltem  Wasser. 
Es  gelang  mir  nicht,  den  Rückstand  von  der  Fällung  mit  Chlor- 
baryum,  der  beim  Trocknen  gelb  wurde,  von  constanter  Zusam- 
mensetzung zu  erhalten. 

Hit  essigsaurem  und  salpetersaurem  Bleioxyd  erhält  man 
gelbe,  je  nach  Concentration  und  Temperatur  der  Flüssigkeit 
bald  mehr,  bald  weniger  flockige,  bald  heller,  bald  dunkler  gelb 
gefärbte  Niederschläge,  die  in  Wasser  weniger  löslich  zu  sein 
scheinen  als  die  übrigen  ähnlichen  Fällungen. 

Quecksilberchlorid  giebt  anfangs  keine  Fällung,  nach  länge- 
rer Zeit  bildet  sich  ein  schwacher  gelblicher  Niederschlag. 

Schwefelsaures  Zinkcxyd^  schwefelsaures  Nickehxyd  und 
schwefeis.  Manganoxydtd  geben  citronengelbe  Niederschläge. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul  giebt  zuerst  einen  weissen  Nie- 
derschlag, der  aber  bald  grünbraun,  zuletzt  faB\  ftcYiwvniVw^ 
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Schwefelsaares  Eisenoxyd  giebt  eine  schwarzgrüne  Fällung. 

Salpetersaures  Silberoxyd  bildet  einen  gelblichen,  gelatinö- 
sen Niederschlag,  der  sich  beim  Waschen  in  kaltem  Wasser  löst 
und  am  Lichte  braun  wird.  Ich  vermochte  nicht ,  ihn  von  con- 
stanter  Zusammensetzung  zu  erhalten. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  giebt  mit  dem  euxanthinsauren 
Ammoniak  einen  im  höchsten  Grade  gelatinösen  gelben  Nieder- 
schlag ,  der  in  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  ganz 
unlöslich,  in  reinem  Wasser  aber  ziemlich  reichlich  löslich  ist 
und  daher  nicht  ohne  Verlust  gewaschen  werden  kann.  Bringt 
man  in  eine  verdünnte  Lösung  des  euxanthinsauren  Salzes  eine 
ebenfalls  verdünnte  Lösung  des  Kupfersalzes,  so  wird  der  Nie- 
derschlag zwar  gallertartig,  bringt  man  die  Flüssigkeit  aber 
zum  Sieden,  so  fällt  er  bald  pulverig  zu  Boden.  Sind  dage- 
gen die  Lösungen  concentrirt,  so  umhüllt  der  gallertartige  durchr 
scheinende  Niederschlag  die  Tropfen  des  in  die  Lösung  gebrack-. 
ten  Kupfersalzes  in  dem  Grade,  dass  man  die  Entstehyng  eines 
Niederschlages  kaum  anders  wahrnehmen  kann,  als  durch  das 
Erstarren  der  Flüssigkeit,  welche  die  BeschaiTenheit  eines  dicken 
Kleisters  annimmt.  Es  ist  fast  unmöglich,  den  so  gebildeten 
Niederschlag  auszuwaschen,  da  er  sich  vollständig  beim  Waschen 
löst,  ehe  er  alle  anhängende  Schwefelsäure  verloren  hat.  Beim 
Trocknen  wird  der  ausgepresste  Niederschlag  braun,  zerrieben 
aber ,  nimmt  er  eine  gelbe  Farbe  an. 

EuxantUnsaure  Magnesia.  Dieses  Salz  bietet  ein  Interesse 
dar,  theils  in  sofern  es  der  wesentliche  Bestandtheil  des  Purree 
und  des  Jaune  indien  ist,  theils  auch  wegen  einer  bei  seiner  Bil- 
dung wahrnehmbaren  Krystallisationserscheinung. 

Wie  schon  erwähnt,  giebt  das  euxanthinsaure  Ammoniak  mit 
neutralen  Talksalzen  keine  Fällung,  diese  neutrale  euxanthinsanre 
Talkerde  scheint  also  auflöslich  in  Wasser  zu  sein.  Mischt  man 
dagegen  eine  Auflösung  von  Chlormagnesium  mit  so  viel  Salmiak, 
dass  sie  durch  Ammoniak  nicht  mehr  gefällt  wird,  setzt  sie  in 
einer  Auflösung  von  euxanthinsanrem  Ammoniak  und  fügt  eine  ge- 
wisse Menge  von  reinem  oder  kohlensaurem  Ammoniak  hinzu ,  so 
erhält  man  einen  voluminösen  schleimigen  gelben  Niederschlag, 
der,  unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  durchaus  amorph  erscheint. 
In  diesem  Zustande  isL  der  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit,  sobald 
dieselbe  zum  Sieden  gebracht  wird)   vollkommen  löslich.     Ver- 
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setzt  man  daher  eine  siedende  Lösung  des  euxanthinsanren  Ammo- 
niaks mit  Chlormagnesium ,  dem  Salmiak  zugesetzt  worden  ist, 
imd  Ammoniak,  so  erhält  man  gar  keinen  Niederschlag,  sondern 
Uos  eine  tieforange  Färbung  der  Flüssigkeit ;  eben  so  entsteht 
kein  Niederschlag,  wenn  die  Flüssigkeiten  zu  verdünnt  angewandt 
worden  waren.  Diese  Löslichkeit  behält  indessen  der  gelbe  Nie- 
derschlag nur  sehr  kurze  Zeit ;  nach  einigen  Minuten  schon  hat  er 
sein  Ansehen  verändert,  er  wird  flockig  und  nimmt  eine  tiefere, 
mehr  in's  Orange  geneigte  Farbe  an.  Betrachtet  man  ihn  jetzt 
nnter  dem  Mikroskope,  so  findet  man,  dass  die  entstandenen  Flok- 
ken  aus  Zusammenhäufungen  von  Krystallnadeln  bestehen,  die 
Ksweilen  in  Fächerform ,  in  andern  Fällen  zu  Kugeln  zusammen- 
Ifthäuft  erscheinen,  welche  durch  den  leisesten  Druck  zwischen 
^^n  paar  Glasplatten  sich  zu  unzähligen,  bald  feineren  bald  stärke- 
ten  Nadeln  zertheilen  lassen.  Einige  Mal  habe  ich  diesen  lieber- 
gang  aus  dem  amorphen  in  den  krystallinischen  Zustand  plötzlich 
eintreten  sehen,  wobei  eine  so  entschiedene  Veränderung  der 
gelben  Farbe  in  die  dunkel  orangene  eintrat,  dass  sie  ent- 
fernt an  die  prachtvolle  Erscheinung  bei  der  Krystallisation  des 
ehiorisatinsauren  Bleioxyds  erinnerte.  Gewöhnlich  geht  die 
Umwandlung  langsamer  vor  sich ,  bisweilen  wird  sie  durch  gelin- 
des Erwärmen  der  Flüssigkeit  befördert.  Leider  hat  es  mir  noch 
nicht  gelingen  wollen,  den  Uebergang  selbst  aus  dem  amorphen  in 
den  krystallinischen  Zustand  unter  dem  Mikroskope  zu  beobach- 
ten, so  wie  ich  überhaupt  bekennen  muss,  die  Bedingungen  der 
ganzen  Erscheinung  noch  nicht  hinreichend  studirt  zu  haben.  Der 
Beobachtung  der  Krystallisation  unter  dem  Mikroskope  steht  der 
umstand  entgegen,  dass  bei  kleinen  Mengen  der  Flüssigkeit  die 
Krystalle  stets  so  klein  ausfallen,  dass  man  sie  auch  unter  sehr 
starker  Yergrösserung  nicht  unterscheiden  und  nur  eine  von 
danklerer  Färbung  begleitete  gallertartige  Gerinnung  wahrneh- 
men kann.  Bisweilen  habe  ich  auch  die  Erscheinung  in  Reagenz- 
giftsem beim  Vermischen  etwas  concentrirter  Auflösungen  in  der 
Weise  eintreten  sehen ,  dass  sich  zunächst  der  gelbe  schleimige 
Niederschlag  bildete;  dieser  wurde  nach  einigen  Augenblicken 
onkfe  tind  in  dem  Maasse  gallertartig,  dass  das  Glas  umgekehrt 
werden  konnte,  ohne  dass  etwas  ausfioss.  Nach  Verlauf  einiger 
Minuten  bis  einer  Viertelstunde  verschwand  dieser  gallertartige 
Zistand,  tind  ess^ok  ein  körniges^  nicht  meliT  ot»ise;l«x\^'Bk«ik^ 
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sondern  nnr  dnnkelgelbes  PaWer  nieder,  das  nnter  dem  Mibo- 
skope  aus  lauter  Krystallen  bestehend  sich  zu  erkennen  gab,  wUh 
rend  weder  im  ersten  noch  im  zweiten  Zustande  des  Niederschlag« 
etwas  Krystallinisches  zu  erkennen  war.  Es  sind  also  hier  drd 
verschiedene  Zustände  des  Niederschlages  zu  unterscheiden.  Ick 
glaube  indessen ,  dass  der  zweite  Zustand  von  dem  dritten  nicht 
wesentlich  verschieden  ist,  dass  die  orangefarbene  Gallerte  viel- 
mehr nur  aus  unendlich  kleinen  krystallinischen  Theilchen  be- 
steht, die  sich  allmählig  zu  grossem  Krystallen  vereinigen.  Se- 
wie  nun  aber  der  Niederschlag  krystallinisch  geworden  ist,  hat  er 
auch  aufgehört,  in  Wasser  löslich  zu  sein ;  selbst  bei  anhaltendes 
Sieden  lösen  sich  nur  sehr  kleine  Antheile  davon  auf.  Yerdüniile 
Mischungen,  aus  welchen  das  Salz  anfangs  nicht  niederfiel,  so  wie 
die  siedend  bereiteten  Lösungen  des  amorphen  Niederschlagü 
geben  nach  einiger  Zeit  den  Niederschlag  als  ein  in  siedende« 
Wasser  kaum  lösliches,  kömig  krystallinisches  Pulver,  das  unter 
dem  Mikroskope  prismatische  Krystalle  erkennen  lässt,  im  Anse* 
hen  ganz  mit  denen  des  rohen  Jaune  Indien  übereinstimmend. 

Ungeachtet  der  krystallinischen  Beschaffenheit  dieses  Niede^ 
Schlages  ist  es  mir  doch  nicht  gelungen,  denselben  immer  von  con- 
stanter  Zusammensetzung  zu  erhalten.  Ausser  dem  oben  beschrie- 
benen Salze  habe  ich  in  mehreren  Bereitungen  Niederschläge  e^ 
halten ,  die  einen  grössern  Talkerdegehalt  zeigten  und  zwar  9,75, 
9,20  und  9,57  Proc.  Talkerde  enthielten.  Wahrscheinlich  wirkt  ein 
zu  grosser  Ammoniakzusatz  bei  der  Bereitung  zersetzend  auf  das 
Präparat  ein  und  entzieht  demselben  einen  Antheil  Säure. 

Die  basisch-euxanthinsaure  Talkerde  scheint  gebundenes  Was- 
ser zu  enthalten ;  ich  erhielt  beim  Erhitzen  des  lufttrockenen  Sal- 
zes bis  auf  150°,  wobei  es  noch  keine  Spur  von  Zersetzung  zeigt, 
13,95  Wasser,  was  etwa  8  Atomen  entspricht. 

Ich  habe  wegen  der  im  rohen  Purree  enthaltenen  mechani- 
schen Beimengungen  nicht  untersuchen  können ,  ob  dieses  Pro- 
duct  wesentlich  aus  dem  hier  beschriebenen  Salze  oder  aus  einem 
noch  mehr  basischen  besteht.  Dem  Ansehen  nach,  welches  beide 
anter  dem  Mikroskope  zeigen,  sind  sie  nicht  verschieden. 
Was  das  Jaune  indien  purifie  anlangt,  so  enthält  dieses  weit  mehr 
Talkerde;  ich  fand  in  einer  Probe  46 Proc.  derselben,  wovon  aber, 
wie  schon  früher  erwähnt,  ein  Theil  als  kohlensaure  Magnesia 


E 


Erdmann:   Ueber  das  Jaane  indiea«  205 

^  dem  Prodncte  beigemengt  sein  musste.     Das  reine  Salz  besitxt 
ttbrigens  eine  bei.  weitem  glänzendere  gelbe  Farbe  als  die  feinste 
lg  Sorte  des  Jaune  Indien.     Dem  Sonnenlichte  ausgesetzt ,  scheint 
2  rieh  die  Farbe  desselben  nicht  im  Geringsten  zu  verändern. 

Euxanihon. 

Die  Euxanthinsänre  liefert  unter  verschiedenen  Umständen 
ein  indifferentes  Zersetzungsproduct,  für  welches  ich  den  Namen 
JBuxanthon  vorschlage.  Am  häufigsten  erhält  man  dasselbe 
-Jieim'  Erhitzen  der  freien  Euxanthinsäure  und  ihrer  Salze,  so  na- 
!  »entlieh  erscheint  es  in  gelben  Nadeln  bei  der  Zersetzung  des 
•i^oxanthinsauren  Bleioxyds,  Baryts  und  anderer  Salze,  wenn  sie 
Ja  offenen  Schälchen  geglüht  werden ;  es  bedeckt  hier  die  in  Zer- 
tzung  begriffene  Masse  bisweilen  in  Gestalt  einer  Haube  aus  fei- 
penKrystallen,  die  bei  stärkerer  Erhitzung  sich  in  gelben  Dämpfen 
verflüchtigen.  Dasselbe  Product  erzeugt  sich,  wenn  die  freie 
Säure  in  einer  Röhre  bis  zur  Zersetzung  erhitzt  wird,  es  legt  sich 
in  Nadeln  im  kälteren  Theile  des  Röhrchens  an ,  oder  bildet  ge- 
schmolzene Tropfen ,  die  beim  Erkalten  zu  einer  strahligen  Masse 
erstarren.  Zur  Unterscheidung  und  Trennung  von  der  Euxanthin- 
sänre dient  ganz  einfach  der  Umstand,  dass  das  neue  Product  in 
verdünntem  Ammoniak,  worin  sich  die  Säure  augenblicklich 
löst,  fast  ganz  unlöslich  ist  *).  In  concentrirtem  Ammoniak 
löst  sich  dasEuxanthon  beim  Erhitzen  mit  gelber  Farbe,  fällt  aber, 
ittch  dem  Verdunsten  des  Ammoniaks,  frei  von  Ammoniak  wieder 
nieder.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  salmiakhaltigem 
Chlormagnesium  eine  gelbe  Fällung.  In  Kalilauge  löst  sich  das 
Enzanthon  leicht  mit  gelber  Farbe  auf.     In  siedendem  Alkohol 


*)  „Wird  die  ParreesKare  betraclitlich  über  100°  erhitzt,  so  schmilzt 
sie  und  beginnt,  wenn  die  Hitze  noch  weiter  gesteigert  wird,  za  sublimiren. 
Die  beste  Methode,  dieses  Sablimat  in  mehr  als  zolllangen  Krystallen  zn 
erhalten,  besteht  darin,  dass  man  eine  Quantität  unreiner  Säure  in  Dr.  Mohr's 
S«blimationsapparat  einer  ziemlich  starken  Hitze  aussetzt.  £ine  sehr  grosse 
Menge  der  Säure  wird  verkohlt,  allein  gleichzeitig  erhält  man  eine  nicht 
nnbeträchtliche  Menge  schöner  grosser  Krystalle,  welche  vorzugsweise  die 
intere  Seite  des  Diaphragma's  bedecken.  Diese  Krystalle  sind  keine  Purree- 
saore  mehr,  sondern  ein  neutraler  Körper,  welcher  Lakmuspapier  nicht  röthet. 
Er  ist  nur  wenig  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  auch  alkalische  wie 
•«■re  Flüssigkeiten  lösen  ihn  nur  wenig  auf.  Die  alkoholische  Lösung  giebt 
keinen  Niederschlag  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd,  salpetersaurem 
Silberoxyd ,  Chlorbaryum  oder  Chlorcalcium ;  mit  basisch-es8\gfta\it«m  ^\^v- 
9Xyd  entsteht  jedoch  eine  gelbe  schleimige  Fällang/^  ^t^tvYiQTk^^* 
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löst  es  sich  ebenfalls  in  sehr  reichlicher  Menge  auf,  beim  Erkal- 
ten scheidet  es  sich ,  je  nach  der  Concentratlon  und  der  Dauer  der 
Abkühlung,  bald  als  krystallinisches  Pulver,  bald  in  hlassgelben 
breiten  Nadeln  oder  Blättchen  ab.  Das  Euxanthon  ist  ein  indiffe- 
renter Körper.  Vorsichtig  erhitzt,  lässt  er  sich  vollständig  subli- 
miren;  gewöhnlich  wird  jedoch  ein  kleiner  Theil  desselben  beim 
Erhitzen  in  einer  Glasröhre  zersetzt^  so  dass  kohlige  Flecken  zo- 
riickbleiben.  Zur  Darstellung  des.  Euxanthons  bedarf  es  indessei 
nicht  der  zerstörenden  Destillation ,  welche  verhältnissmässig  eise 
geringe  Ausbeute  giebt.  Das  Euxanthon  bildet  sich,  sowie  & 
Säure  bis  zur  beginnenden  Zersetzung  erhitzt  wird,  welche  M 
160—- 180°  eintritt.  Erhitzt  man  die  Säure  in  einem  Kölbchen  kl 
Luftbade  bis  zu  dieser  Temperatur,  so  bemerkt  man  die  Entwieb* 
lung  von  Wasserdämpfen  und  Kohlensäure.  Ob  neben  der  KoU«- 
säure  ein  brennbares  Gas  sich  entwickelt,  habe  ich  uicht  untv- 
sucht.  Die  Säure  beginnt  zu  schmelzen  und  bräunt  sich  etwas, 
ohne  jedoch  zu  verkohlen.  In  wenig  Minuten  nach  dem  Eintritte 
der  Schmelzung  ist  die  Umsetzung'voUendet..  Man  spült  die  ze^ 
setzte  Masse  mit  verdünntem  Ammoniak  unter  Anwendung  der 
Wärme  aus  dem  Glase,  es  löst  sich  die  etwa  unverändert  geUie- 
bene  Euxanthinsäure  nebst  einer  nicht  unbeträchtlichen  Menge 
eines  braunfärbenden  Körpers  im  Ammoniak  auf;  das  Euxanthon 
bleibt  als  blassgelbe,  theils  pulverige,  theils  lose  zusammenge- 
backene Masse  zurück,  von  welcher  sich  nach  dem  Erkalten  der 
ammoniakalischen  Flüssigkeit  noch  eine  gewisse  Menge  absetzt 
Man  krystallisirt  zuletzt  mit  Alkohol  um. 

Stenhouse  erhielt  bei  der  Verbrennung  der  durch  Subli- 
mation gewonnenen  Substanz,  die  er  Purrenon  nennt,  67,92  — 
68,20  Proc.  Kohlenstoff  und  3,59  —  3,73  Proc.  Wasserstoff, 
wonach  er  die  Formel  C|3  Hg  O4  berechnet. 

Diese  Zahlen  stimmen  sehr  genau  mit  den  von  mir  bei  der 
Analyse  der  durch  starkes  Erhitzen  ohne  Sublimation  gewonnenen  m^ 
Substanz  erhaltenen  überein.  |^ 

1)  0,575  Grm.  gaben  0,1865  Wasser, 

1,434   Kohlensäure. 

2)  0,397  Grm.  gaben  0,1279  Wasser,  le« 

0,993    Kohlensäure.  i« 

\ 


•Srdmaan:   Ueb«r 
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Janne  indien. 

Berechnet. 

Gefanden. 
I.                IL 

C,3=  975 

68,42 

68,01         68,23 

Hg  =  50 

3,51 

3,60           3,57 

O4  =400 

27,96 

• 
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'  100,00 

I  Ich  bin  bis  jetzt  nicht  im  Stande  gewesen,  das  Atomgewicht 

E'  des  Euxanthons  zu  bestimmen,  eben  so  wenig  ist  es  mir  gelungen, 
V  -den  Vorgang  bei  seiner  Entstehung  aus  der  Euxanthinsäure  zu 
ft>  verfolgen.  Offenbar  lässt  sich  die  Umwandlung  nicht  durch 
^Wegnahme  von  Kohlensäure  und  Wasser  aus  der  Säure  erklären. 
I^.Die  Frage  nach  der  Entstehungs weise  gewinnt  aber  noch  an  In- 
Mteresse  dadurch ,  dass  das  Euxanthon ,  ausser  beim  Erhitzen  der 
I^.Säure,  sich,  wie  man  sogleich  sehen  wird ,  auch  unter  Umständen 
jj,  bilden  kann,  welche  mit  den  bei  der  trockenen  Destillation  statt- 
'  findenden  gar  keine  Uebereinstimmung  zu  haben  scheinen. 

ZurFeststellung  desAtomgewichtes  der  Euxanthinsäure  suchte 
ich  den  Aether  der  Säure  darzustellen,  indem  ich  in  eine  heiss- 
gehaltene  concentrirte  Lösung  derselben  in  absolutem  Alkohol 
einen  Strom  von  trocknem  Salzsäuregas  leitete.  Nach  längerer 
Einwirkung  begannen  gelbe  krystallinische  Flocken  sich  abzuschei- 
den, die  selbst  bei  Erhöhung  der  Temperatur  sich  nicht  vollstän- 
dig wieder  auflösen  wollten.  Als  die  Flüssigkeit  erkaltet  war,  fand 
sich  dieselbe  ganz  mit  einer  krystallinisch  körnigen  Masse  von 
gelblicher  Farbe  angefüllt ,  deren  Menge  durch  Vermischung  der 
Flüssigkeit,  woraus  sie  gebildet  worden  war,  mit  Wasser,  noch  zu- 
nahm. Es  ergab  sich  bald ,  dass  die  auf  diese  Weise  erhaltene 
Verbindung  weder  der  gesuchte  Aether,  noch  auch  unveränderte 
Eaxanthinsäure  jsei.  Letzteres  ergab  sich  daraus ,  dass  sie  in  ver- 
dünntem kohlensaurem  Ammoniak,  mit  welchem  sie  digerirt  wurde, 
sieh  ganz  unlöslich  zeigte.  Bei  der  Analyse  lieferten  0,490  Grm. 
der  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gewaschenen  Substanz  0,1715 
Wasser  und  1,2435  Kohlensäure,  oder 

69,20  Kohlenstoff, 
3,88  Wasserstoff. 
Diess  entfernt  sich  sehr  weit  von  der  berechneten  Zusammen- 
setzung des  Aethers.     In  der  Meinung,  dass  vielleicht  die  Säure 
durch  die  Einwirkung  der  ChlorwasserstoSsäuie  e\iie\et*'d(:&^^- 
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rung  erlitten  habe  und  das  entstandene  Product  mit  Äether  in 
Verbindiing  gelreten  sei,  wurde  die  Verbindung  mit  verdünnter 
Kalilauge  erhitit,  worin  sie  sich  leicht  löste,  ohne  jedoch  einen 
Geruch  MchÄlkohol  walirnehmenxu  lassen;  die  gelbe  Lösung,  mit 
Salzsäure  zersetzt,  lieferte  einen  gelben  krystailinischen  Nieder- 
schlag, der  alle  Eigenschaften  des  Euxanthons  zeigte.  Nach  noch- 
maligem Waschen  mit  verdünntem  Ammoniak  gab  er  hei  der  Ana- 
lyse folgende  Resultate: 

1)  0,5005  Grm.  gaben  0,1625  Wasser, 

1,2580  Kohlensäure. 

2)  0,4375  Grm.  (mit  Alkohol  umkryslallisirt)  gaben: 

0,144    Wasser, 
1,093    Kohlensäure. 


InlOOTheilen: 


Gefunden. 


I 


Kohlenstoff  68,54 

Wasserstoff    3,58 
Sauerstoff    27,88 


68,31 

3,65 

28,22 


Euxanthon, 

berechnet. 

68,42 

3,51 

27,96. 


Die  durch  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  die  in  Alkohol  gelös- 
te Euxanthiosäure  entstandene  Substanz  ist  demnach  Euxanthon. 
Der  bei  der  Analyse  der  rohen  Suhstanz  erhaltene  Ueberschuss 
an  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  ist  jedenfalls  durch  eine  anhän- 
gende KohlenwasserstolTverbindung  zu  erklären. 

Ich  kann  noch  eine  dritte  Entstehungsweise  des  Euxanthons 
hinzufügen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  dieEuxanthinsäure  in 
der  Kälte  in  reichlicher  Menge  mit  gelber  oder  gelbröthlichcr 
Farbe  ohne  Gasentwickelung  auf.  Nach  einiger  Zeit  scheiden 
sich  in  der  sirupdicken  Flüssigkeit  glänzende  Krystallflitlern  aus^ 
deren  Menge  sich,  wenn  viel  Euxanthinsäure  gelöst  worden  ist, 
so  sehr  vermehrt,  dass  das  Ganze  zu  einem  Brei  von  Krystallen 
gerinnt,  den  man  auf  einem Thonsteine  unter  einem  Exsiccatorvoa 
der  anhängenden  Schwefelsäure  befreien  kann-  Diese  Krystalle 
sind  Euxanthon.  Bei  der  Auflösung  erhöht  sich  die  Temperatar 
etwas,  weshalb  man  wohl  thut,  das  Gefäss  abzuktihlen,  da  bei  zu 
starkerErwärmung  eine  Schwärzung  eintritt,  was  auch  augenblick- 
lich geschieht,  wenn  man  die  Lösung  durch  Anwendung  von 
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Wärme  in  beschleunigen  sucht.  Die  beste  Methode,  das  Euzan- 
thon  auf  die  angegebene  Weise  zu  gewinnen ,  besteht  darin ,  dass 
man  die  Lösung  der  Euxanthinsäure  in  Schwefelsäure  mit  vielem 
Wasser  verdünnt,  wobei  das  Euxanthon  als  gelblich-weisser  Nie- 
derschlag abgeschieden  wird ,  den  man  nach  dem  Auswaschen  mit 
Wasser  und  Digeriren  mit  verdünntem  kohlensaurem  Ammoniak, 
zur  Abscheidung  etwa  unverändert  gebliebener  Säure,  aus  Alkohol 
krystallisiren  lässt.  Ich  habe  auch  von  dem  auf  diese  Weise  dar- 
gestellten Euxanthon  eine  Analyse  angestellt. 

0,364  Grm.  gaben  0,121    Wasser, 

0,9145  Kohlensäure ; 
mlOOTheilen: 

Kohlenstoff  68,51 
Wasserstoff  3,68 
Sauerstoff   27,81. 

Die  von  dem  Euxanthon  abfiltrirte  saure,  fast  farblose  oder 
blassgelbliche  Flüssigkeit  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  voll- 
kommen gesättigt.  Die  von  dem  schwefelsauren  und  überschüs- 
sigen kohlensauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  zeigte  mit  Schwe- 
felsäure einen  starken  Barytgehalt.  Beim  Abdampfen  schied  sich 
daraus  eine  gelbliche  Substanz  ab ;  die  übrig  bleibende  Flüssig- 
keit aber  zeigte  sich  fortwährend  stark  barythaltig.  Sie  trocknet 
im  luftleeren  Räume  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein.  Es  bildet 
sich  hiernach  neben  dem  Euxanthon  offenbar  wenigstens  noch 
ein  Körper,  der  mit  Baryt  verbunden  bleibt.  Leider  hat  mir 
Mangel  an  Material  nicht  gestattet,  diese  Verhältnisse  genauer  zii 
untersuchen.  Da  ich  Hoffnung  habe,  bald  mit  reichlichen  Quan- 
titfitendesPurree's  versehen  zu  werden,  so  behalte  ich  mir  vor, 
die  Lücken  der  gegenwärtigen  Arbeit  durch  eine  spätere  Fort- 
setzung derselben  auszufüllen. 
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Ueber  das  Parietin,    einen   gelben  Farbstoff,    und 
über  die  anorganischen  Bestandtheile  der  Flechten. 

Von 

Br,  M&hert  H.  Thonuan* 

Auszug* 

(The  LoniLt  EdinL  and  DubL  Fhilos.  Mag,  and  Journ*  of  Science* 
No.  163.    Jiifv  1844,) 

Der  Zweck  der  Torliegenclen  Abhandlung  ist  erslens ,  tu  be- 
weisen, dass,  der  allgemein  ang^enommenen  Meinung  zuwideTj 
die  PflanzengalEungen ,  welche  man  mil  dem  Namen  Flechten  be- 
zeichnet, XU  ihrem  Unterhalte  anorganische  Substanzen  verlan- 
gen, welche  sie  den  Orten  entnehraeuj  wo  sie  angewachsen  sind; 
und  zweitens,  den  aus  der  gelben  Mauerfiechte  erhaltenen  gelben 
Farbstoff  zu  besehreiben  und  seine  Eigenschaften,  Zusammen- 
setzung und  Anwendung  als  Reagens  für  die  Alkalien  anzugeben. 

Obgleich  wir  viele  gelbe  FarbstolTe  kennen,  so  wurden 
doch  wenige  davon  in  reinem  Zustande  abgesondert  dargestellt 
und  analysirt.  Diess  dürfte  sich  genügend  durch  den  Umstani 
erklären  lassen,  dass  solche  Substanzen  nur  schwierig  in  dei 
selben  Zustande  erhalten  werden,  in  welchem  sie  in  der  Pdanz« 
aus  der  sie  erhalten  wurden,  vorkommen.  Das  Hinderniss  liegt 
in  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  sich  mit  SauerstoflT  verbin- 
den ,  und  in  ihrer  daraus  folgenden  Umwandlung  in  einen  Körper 
von  geringerer  Schönheit  und  nicht  krystallinischer  Striiclur.  Die 
gelben  FarbstoiTe,  welche  bisher  analysirt  wurden,  stammten  au* 
Ycrschledenen  Theifen  der  Phanerogamen ,  hauptsächlich  den 
Stämmen  und  den  Blütheu  her.  Der  Gegenstand  der  gegenwär- 
tigen Abhandlung  wurde  aus  einer  andern  Pflanzengattung,  den 
Flechten,  erhalten,  welchen  wir  einige  wichtige  Farbstoffe  ver- 
danken. 

Die  Flechte,  aus  welcher  der  zu  beschreibende  FarbslofT, 
den  ich  Parietin  zu  nennen  vorschlage ,  herrührt ,  kommt  sehr 
häufig  an  Mauern  und  Bäumen  vor.  Es  ist  die  Pat^ieUa  parietina 
(gelbe  Mauer-Parmelia). 

Die  gläniendgelbe  Farbe  der  Flechte  ist  ein  hinreichendes 
Zeichen   von  dem  Yorhandensein    eines  Farbstoffes,    aber   die 
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wahre  Intensität  der  Farbe  konnte  bei  einer  blossen  Besichtignng 
der  Pflanze  kaum  vermuthet  werden. 

Anorganische  Bestandtl^eäe  der  FleclUen. 

WilliamHooker  behauptete ,  dass  die  Flechten  „bisweilen 
unvollkommene  Wurzeln  bilden,  aber  mehr  um  die  Pflanze  an 
dem  Orte,  wo  sie  wächst,  zu  befestigen,  als  um  Nahrungsmittel 
aufzunehmen,  welche  ihnen,  wie  es  scheint,  einzig  und  allein  von 
der  Luft  geliefert  werden"  (English  Fhra^  t>ol  F.  parU  1 
p.  129). 

Und  prüfen  wir  die  Schriften  anderer  Botaniker,  so  ist  die 
Folge,  da  der  Umstand  des  Vorkommens  des  anorganischen  Stof- 
fes in  den  Flechten  in  sehr  wenigen  Fällen,  und  vielmehr  als 
merkwürdig,  besondiers  aufgeführt  wird,  dass  der  anorganische 
Stoff  durchaus  keinen  nothwendigen  Bestandtheil  der  Flechten 
ausmacht;  es  ist  wahr,  dass  oxalsaurer  Kalk  in  verschiedenen 
Plechtenspecies  Bemerkt  wurde ,  diese  wurden  aber  als  einzelne 
Beispiele  betrachtet.  Kleine  Mengen  doppelt- weinsauren  Kali*s 
irad  phosphorsauren  Kalkes  wurden  ebenfalls  in  einer  oder  zwei 
Species  entdeckt,  es  scheinen  diese  Beispiele  jedoch  nicht  zu 
einer  Verallgemeinerung  oder  nur  zu  der  Vermuthung  geführt  zu 
huben ,  dass  anorganische  Stoffe  in  dem  Geschlechte  der  Flech- 
len  sehr  häufig  angetroffen  werden.  Ich  war  daher  auf  solche 
merkwürdige  Resultate ,  wie  sie  mir  die  Analyse  der  gelben  Par- 
melia  lieferte,  nicht  gefasst.  Bei  einem  Versuche  lieferten 
50  Gran  der  von  den  Glimmerschieferfelsen  von  Dunson  an  der 
Westküste  Schottlands  erhaltenen  Pflanze ,  nachdem  sie  sorgfäl- 
tig gewaschen,  getrocknet  und  dann  verbrannt  worden  waren, 
3,4  anorganische  Stoffe ;  und  bei  einem  anderen  Versuche  liefer- 
tet! 40  Gran,  sorgfältig  gewaschen  und  wie  vorher  verbrannt,  einen 
Rückstand  von  2,7  Gran;  bei  einem  dritten  Versuche  gaben 
7  Gran  ausgelesene  obere  Theile  des  Laubes ,  welche  niemals  in 
Berührung  mit  dem  Felsen  gewesen  waren,  nach  dem  Auswaschen 
wie  bei  den  vorhergehenden  Beispielen  durch  die  Verbrennung 
0,47  Gran  eines  der  Gestalt  der  Flechte  entsprechenden  Gerippes, 
welches  aus  Kieselerde,  Eisen,  phosphorsauren  Salzen  etc.  be- 
stand. 

Ich  bin  bei  Beschreibung  dieser  in  kleinem  Maassstabe  ange- 
stellten Versuche  so  umständlich,  weil  ich  es  aussftTOTÖi^w^vdsv 
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schwer  fand,  bei  Anwendung  einer  grösseren  Menge  die  fremd- 
artigen Theile,  die  den  Flechten,  welche  sich  an  den  Oberflächen 
der  Felsen  linden,  immer  in  beträchtlicher  Menge  anhaften,  ab- 
zusondern. Diese  drei  Versuche  gaben  einen  Frocentgehalt  an 
Asche  von: 

I.  IL  III. 

6,8         6,75         6,71. 

Eine  andere  Probe,  die  aus  den  oberen  Theilen  des  Laubes 
bestand,  lieferte  nur  5  Proc.  Asche,  in  welcher  phosphorsaure 
Thonerde  einen  überwiegenden  Bestandtheil    ausmachte.      Die 
Asche  aller  dieser  Versuche  hatte  die  Gestalt  der  Flechten ,  als 
wenn  der  anorganische  Theil  das  Skelett  bildete,   auf  welchem 
der  organische  Theil  befestigt   war.     Bei  Zusatz  einer  Säure 
brauste  sie  bisweilen  leicht  auf,  und  in  einem  Fälle  war  der  PrO' 
centgehalt  an  kohlensaurem  Kalke  beträchtlich.    Durch  Digestiot 
der  Asche  in  Wasser  wurde  ein  Theil  gelöst ;  diese  Lösung  gab 
mit  Chlorbaryum  einen  weissen  Niederschlag ,  welcher  in  Salpe- 
tersäure theilweise  unlöslich  war.     Als  ich  den  schwefelsaum 
Baryt  auf  ein  Filter  brachte  und  zu  der  abfiltrirten  Flüssigkeit 
kaustisches  Ammoniak  setzte,  so  fiel  ein  flockiger  Niederschbg 
von  phosphorsaurem  Baryt.     Der  Zusatz  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Platinchlorid  erwies  das  Vorhandensein  von  Kali  nickt 
Salpetersaures  Silberoxyd  gab  einen  Niederschlag,   welcher  in 
Salpetersäure  theilweise  unlöslich  war.   Die  löslichen  Salze  schei- 
nen daher  schwefelsaures  und  phosphorsaures  Natron  und  Koch- 
salz zu  sein.     Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  des  Rückstandes 
wurde,  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht,  ziemlich  weiss  und  hin- 
terliess  ein  sandiges  Pulver,  welches  sich  als  Kieselerde  auswies. 
Die  salzsaure  Lösung  gab  mit  kaustischem  Ammoniak  einen  reich- 
lichen Niederschlag;  derselbe  war  in  kaustischem  Natron  theil- 
weise löslich  und  bestand  aus  Eisenoxyd  und  phosphorsaurem  Ei- 
sen ,  Kalk  und  Thonerde.     Die  Resultate  zweier  Versuche  waren 
folgende: 


Thomson:    Ueber  das  Parietin.  213 


I. 

11. 

Kieselerde 

68,46 

64,62 

lösliche  Salze,  bestehend  aus 

schwefelsaurem,  phosphor- 

saurem und  salzsaurem  Na- 

tron 

0,75 

Thonerde  und  phosphorsaure 

Thonerde 

0,83 

Eisenoxyd    und  phosphorsau- 

res Eisen  und  Kalk 

22,04 

34,55 

kohlensaurer  Kalk 

8J5 

100,00        100,00. 

Aus  diesen  Thatsachen  geht  augenscheinlich  hervor,  dass 
diese  Flechte  eben  dieselben  anorganischen  Bestandtheile  zu  ih- 
rem Unterhalte  bedarf  wie  andere  Pflanzen,  mit  dem  Zusätze, 
dass  der  Betrag  der  in  ihrer  Zusammensetzung  vorhandenen  anor« 
ganischen  Substanz  grösser  ist  als  in  höheren  Pflanzengattungen, 
aber  geringer  als  in  den  Seepflanzen;  es  ist  diess  daher  noch  ein 
Kennzeichen ,  welches  zuzüglich  der  allgemeinen  äusseren  Aehn- 
lichkeit  eine  Verwandtschaft  der  Algen  und  Flechten  andeutet. 

Es  war  mir  nun  interessant,  mich  zu  vergewissern,  ob  eine 
mdere  Flechte  analoge  Resultate  lieferte.  Ich  machte  mehrere 
(Versuche  über  verschiedene  Species ,  deren  Resultate  ich  in  fol- 
Blender  Tabelle  mittheile: 


Lösliche 

Unlösliche 

Gesammt- 

Salze. 

Salze. 

Asche. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

CladotUa  rangiferina 

9,75 

2,71 

12,47 

Scyphophorus  pyxidatus 

6,09 

—          betUdiflorus 

0,5» 

0,59 

1,18 

RamaUna  scopulorum 

0,33 

3,84 

4,18 

ParmeUa  omphalodes 

0,33 

7,79 

8,12 

—      saxatiUs 

6,91 

—      parietitia 

6,75 

Cetraria  Islandka 

1,84. 

Diese  anorganischen  Substanzen  lieferten  bei  der  Untersu- 
chung dieselben  Resultate  wie  die  in  Bezug  auf  die  Bestandtheile 
der  gelben  Parmeb'a  beschriebenen. 
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Um  mich  zu  überzeugen,  ob  die  organische  Substanz  in  irgend 
einer  Art  Ton  den  Felsen  abhinge,  welche  die  meisten  dieser 
Species  hervorgebracht  haben,  verbrannte  ich .  eine  Probe  von 
Parmelia  saxatilis^  welche  ich  dem  Stamme  eines  Eschenbaomes 
zehn  Fuss  über  dem  Boden  entnommen  hatte,  und  fand,  dass  sie 
ungefähr  7  Proc.  Asche  lieferte,  welche  aus  Eisenoxyd  und  phos- 
phorsaurem Eisen ,  Kalk  und  Thonerde  bestand. 

Eine  Probe  von  ParmeKa  saxaiüis  von  den  Felsen  auf  den 
Bänken  von  Loch  Venachar  (wo  sie  wie  gewöhnlich  in  den  schot- 
tischen Hochlanden  benutzt  wird,  um  mit  einer  Alaunbeize  wol- 
lenen Tüchern  eine  schöne  Purpurfarbe  mitzutheilen)  lieferte 
nach  dem  Verbrennen  nur  3,9  Proc.  Asche,  eine  Thatsache, 
welche,  eben  so  wie  viele  andere,  welche  ich  beobachtete,  zeigt, 
dass  der  Gehalt  an  anorganischen  Stoffen  in  den  Flechten  beträcht- 
lich variirt,  und  ich  glaube,  dass  dieselbe  Bemerkung  ohne  Be- 
denken als  anwendbar  auf  alle  organischen  Körper  betrachtet  wer- 
den kann. 

Es  ist  lange  beobachtet  worden,  dass  die  Flechten  wesent- 
lich zum  Processe  der  Zersetzung  von  Felsen  beitragen ,  da  sie 
die  ersten  Pflanzen  sind,  welche  den  nackten  Felsen  kleiden, 
nm  einen  Humus  für  höhere  Pflanzen  zu  bilden.  Die  vorstehen- 
den. Versuche  machen  es  einleuchtend,  dass  die  Flechten  ßhfg 
sind,  diesen  Boden  hervorzubringen ,  indem  sie  dem  Felsen ,  auf 
welchem  sie  befestigt  sind,  die  zu  ihrem  Gedeihen  und  dem  einer 
höheren  Pflanzengattung  nöthigen  Bestandtheile  entziehen.  Sie 
können  daher  als  Hervorbringer  von  Dünger,  oder  als  Zuberei- 
ter der  Stoffe  betrachtet  werden,  deren  die  Pflanzen  zu  ihrem 
Unterhalte  bedürfen. 

Wo  man  sich  die  Flechten  in  Hassen  zu  verschaffen  vermag, 
was  in  Bezug  auf  die  Rennthierflechte,  welche  an  unseren  Süm- 
pfen so  häufig  ist,  wohl  öfters  vorkommen  mag,  kann  man  sie 
mit  grossem  Vortheil  als  Dünger  benutzen,  da  sie  mit  Ausnahme 
der  Seepflanzen  einen  höhern  Gehalt  an  anorganischen  Stoffen  als 
alle  anderen  Pflanzen  haben.  Die  folgende  Tabelle  enthält  meine 
Analysen  dreier  Holzarien:  Lima-,  Sapan-  und  Campecheholz, 
aus  welchen  man  abnehmen  wird,  dass  die  Menge  der  darin  ent- 
haltenen Salze  viel  geringer  als  in  vielen  Flechten  ist : 
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Limaholz. 

Sapanholz. 

Caiupcclteholz. 

Organische  Stoffe 

971,255 

987,083 

971,400 

Kieselerde  and  Sand 

1,800 

7,B00        M 

Kochsalz 

0,517 

0,129        ■ 

phosphorsaurca   und 

1 

schwefelsaures  Natron 

2,000 

0,850 

1,371        ■ 

pbosphorsaurer  Kalk 

0,725 

1,021        ■ 

.    koUensaurer  Kalk 

24,140 

11,650 

18,279        ■ 

^' 


lOOOjOOO        1000,000        1000,000. 

'Der  rektire  Gehalt  an  anorganischen  Stoffen  in  verschiede- 
nen PflanEendassea  wird  durch  die  folgende  Tabelle  deutlich, 
^in  welcher  die  ZusMnmemeizmg  der  Pflanien  in  1000  Theilen 
iisgedrückt  ist: 

Lima*         Sapan.    Flechten,  Al^en. 
Organische  Substanz        971,25       987,08       932,5      762 
anorganische  Substanz      28,75         12,92         67,5       238. 

In  dieser  Tabelle  legte  ich  für  die  Flechten  die  Zusammen- 

Istung  der  gelben  Fannelia  und  für  die  Algen  das  Resultat  der 

alyse  des  Riesentanges  vom  Cap  Honi,  welchen  mir  Dr.  Jo- 

ephHooker  verschalTt  hatte,  zu  Grunde.     490  Gran  dieser 

Pflanze  lieferten  bei    der    Verbrennung  116^7    Asche ^    gleich 

23,8  Proc, 

Die  Zuführung  der  anorganischen  Snbstanz  in  die  Substanz 
r  Bäume  und  Flechten  kann  also  nur  durch  das  untere  Ende  und 
die Oberfliiche  derjenigen  Theile  geschehen,  welche  mitdcr Quelle 
dieses  eigenthümlichen  Unterhaltsmtttels  des  vegetabilischen  Le~ 
ns  unmittelbar  in  Berührung  sind,  wahrend  selbst  indem  Falle, 
9  der  Zusammenhang,  welchen  wir  immer  zwischen  den  See- 
tangen und  irgend  einem  festen  felsigen  Lager  stattlinden  sehen, 
nach  einigen  Physiologen  diesen  Ungeheuern  Bewohnern  der 
Südsee  nur  dazu  dient ,  sie  an  einem  Orte  bleibend  zurückzuhal- 
ten, und  sie  ihre  Nahrung  nur  aus  der  Flüssigkeit  ziehen.  Ob 
diess  nun  wahr  oder  nicht  wahr  ist,  so  bleibt  doch  gewiss,  dass 
das  Wasser  des  Oceans  fähig  ist,  alle  die  anorganischen  Bestand- 
theile  zu  liefern ,  mit  welchen  djese  Pflanzen  versehen  sind. 
Bäume  und  Flechten  haben  keine  solche  sal/Teiche  Atmosphäre, 
welcher  sie  ihre  Nahrung  herleiten  könnten.     Für  ihce  au- 
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organische  Nahrang  müssen  sie  auf  den  Boden  angewiesen  blei- 
ben, auf  welchem  sie  wachsen ;  denn  da  die  Flechten ,  wie  aus 
den  in  dieser  Abhandlung  mitgetheilten  Thatsachen  hervorgeht^ 
sicher  verschiedene  Arten  anorganischer  Substanzen  enthalten, 
so  dringt  sich  uns  unvermeidlich  der  Schluss  auf,  dass  diese 
Pflanzengattungen  nicht  allein  von  der  Atmosphäre  ernährt  wer- 
den, welcher  einige  Botaniker  bisher  die  Nahrungsquelten  der- 
selben zuschrieben ,  sondern  dass  sie  auch  fähig  sind,  den  Felsen 
und  Bäumen,  über  deren  Oberflächen  diese  Pflanzengattung  so 
ausgebreitet  vertheilt  ist,  anorganische  Stoffe  zu  entziehen. 

Darstellung  des  Parieüns. 

Wenn  man  die  gelbe  Parmelia  einer  Digestion  in  kaltem  Al- 
kohol von  0,840  spec.  Gewicht  unterwirft,  so  erhält  man  eine 
gelbe  Flüssigkeit ,  augenscheinlich  durch  die  Lösung  des  gelben 
Farbstoffes  der  Flechte.  Durch  gelindes  Kochen  wird  die  Flüs- 
sigkeit dunkler;  wenn  eine  hinreichende  Menge  Alkohol  ange- 
wandt wurde  und  man  die  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdampfung 
überlässt ,  so  setzt  sich  der  Farbstoff  an  den  Seiten  des  Gefässes 
in  Gestalt  feiner  gelber  Nadeln,  bisweilen  einen  Viertel  Zoll  lang, 
ab.  Die  Proben  der  Flechten ,  aus  welchen  die  beschriebenen 
Krystalle  extrahirt  wurden ,  hatte  ich  von  einer  trocknen ,  in  ei- 
niger Entfernung  von  der  See  gelegenen  Mauer  erhalten. 

Um  sich  den  Farbstoff  der  gelben  Parmelia  zu  verschaffen, 
ist  es  gut,  die  Flechte  bei  einer  gemässigten  Temperatur  zu  trock- 
nen. Diese  Beobachtung  ist  besonders  anwendbar  auf  Seepro- 
ben ,  welche  viel  saftiger  als  diejenigen  sind ,  welche  man  sieh 
von  dem  inneren  Lande  verschafft  hat.  Durch  diese  Vorsicht 
wird  der  Alkohol,  ohne  heftiges  oder  lange  fortgesetztes  Kochen, 
den  Farbstoff  viel  vollkommener  ausziehen.  Das  reinste  Prodnet 
würde  man  wahrscheinlich  erhalten,  wenn  man  das  Wässer  der 
Flechte  so  viel  als  möglich  durch  Trocknen  in  einem  Trocken- 
apparate  entfernte  und  alsdann  mit  kaltem  Alkohol  digerirte.  Die 
Menge  von  Flechten,  die  mir  jedoch  zu  Gebote  stand ,  gestattete 
mir  bisher  nicht,  die  Extraction  auf  diesem  Wege  vorzunehmen. 
Ich  habe  angegeben,  dass  der  Farbstoff  in  Gestalt  von  Nadeln 
erhalten  würde ,  gewöhnlich  aber  fällt  er  beim  Erkalten  der  al- 
koholischen Lösung  in  Gestalt  glänzender  gelber  Blättchen  aus 
derselben  nieder.     Die  Art,  anf  welche  er  leicht  erhalten  werden 
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kann,  ist  die,  dass  man  die  Flechlen  wenige  Minuten  gelinde  mit 
Alkohol  koclit,  dann  abßUrirt  und  frischen  Alkohol  zusetzt,  bis 
der  Farbstoff  gänzlich  aufgenommen  tu  sein  scheint.  Kaum  ist 
die  Flüssigkeit  durcb  das  Filter  gegangen^  so  setzen  sich  auch 
schon  die  glänzenden  Blältchen  von  Parietin  ak  Wenn  man  ver- 
sucht, dieselben  durch  Wiederaunösen  in  Alkohol  zu  reinigen,  so 
Gndet  mnn,  dass  sich  nur  ein  Their  auflöst ,  und  dass  das  Abge- 
setzte aus  der  alkoholischen  Lösung,  anstatt  den  Glanz  der  zu- 
erst erhaltenen  Substanz  zu  zeigen ,  sich  als  ein  hräuulich-gelbes 
Pulver  darstellt. 

Zusammemetznng  des  Patie(ins> 

Bas  Product  der  zweiten  Lösung  in  Alkohol  lieferte,  bei  212'* 
F»  getrocknet  und  mit  Mupferoxyd  verbrannt ,  folgende  Resultate; 
3,16  Gran  gaben  7,376  CO-, 
lj410HO*). 


P      Diess  entspricht: 

\                                 Versuch. 

Berechnet. 

Kohlenstoff      2,0116     63,65 

40  AI.  63,82 

40  AI.  62,51 

M'asserstoff      0,1566       4,95 

16    -     4,25 

16    -     4,16 

Sauerstoff        0,9918     31,40 

15    -  31,93 

16    -    33,33 

b                     3,1600  100,00 

100,00. 

nac 


Da  ans  dem  vorstehenden  Resultate  hervorzngehen  schien, 
dass  das  Parietin  durch  den  Versuch,  es  in  Alkohol  wieder  aufzu- 
lösen,  seine  Eigenschaft  eil  veränderte  5   so  liess  ich  das  Parietin, 
nachdem  es  durch  Alkohol  aus  den  Flechten  extrahirt  worden  war, 
nach  dem  Filtnren  der  Lösung  durch  das  Erkalten  absetzen.      Ich 
achte  es  alsdann  auf  ein  Filter,  trocknete  es  auf  einem  Ziegel 
md  digerirte  es  in  beissem  Alkohol,  um   fettige  oder  hariige 
Substanzen    zu    entfernen,   mit    welchen    es    verunreinigt    sein 
konnte;  man  kann  zu  demselben  Zwecke  auch  Aether  anwenden. 
Der  so   zubereitete  Farbstoff  wurde  bei  212°  F.  getrocknet  und 
dann  analysirt. 
^^      2,96  Gran  lieferten,   mit  schwarzem  Kupferoxyd  verbrannt : 
^^^  7,15    Gran  CO^ 

^^P  1,294     -     HO. 

E 


*)    H  =  12,5, 
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Diess  entspricht: 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff      1,9500     65,87  9  Atome  65,85 

Wasserstoff     0,1437       4,85  4      -         4,87 

Sauerstoff       0,8663     29,28  3      -       29,28 


2,9600   100,00  100,00. 

Die  diesem  entsprechende  Formel  würde  sein  Gg  H4  O3;  oder 
wir  können  in  dem  vorliegenden  Falle  es  als  das  Oxyd  eines 
sauerstofffreien  Oeles  betrachten,  und  seine  berechnete  Zusam- 
mensetzung würde  sein  : 

Kohlenstoff  40  Atome  65,21 
Wasserstoff  16  -  4,34 
Sauerstoff        14      -       30,45 

100,00, 

und  die  Formel  C40  Hje  O14,  in  welcher  wir  eine  Oxydationsstufe 
eines  Oeles  ausgedrückt  haben,  das  denjenigen  ähnlich  ist, 
welche  wir  in  der  stufenweisen  Bildung  der  Harze  aus  den  Oelen, 
welche  ihre  Basis  auszumachen  scheinen,  antreffen.  Betrachten 
wir  nun  das  Parietin  als  analog  einem  von  einem  Oele  abstammen- 
den Harze ,  so  können  wir  die  vorstehenden  Analysen  folgender- 
maassen  zusammenstellen : 

Parietinöl  (hypothetisch)  C^^Hig, 
Parietin  C40H16O14, 

Parietinoxyd  G40  Hjg  Oig. 

Parietin  als  ein  Reactionsmittel  auf  Alkalien. 

Die  Wirkung  der  Reagentien  auf  Parietin  ist  auffallend.  Eine 
ungemein  geringe  Menge  dieser  Substanz  ist  im  Stande,  seine 
gelbe  Farbe  einer  grossen  Menge  Alkohol  mitzutheilen,  und 
diese  Lösung  ist  für  die  Einwiri^ung  der  Reagentien  sehr  empfind- 
lich. Wenn  zu  einer  solchen  Lösung  ein  oder  zwei  Tropfen  Sal- 
petersäure, Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zugesetzt  werden,  so 
wird  die  derselben  durch  das  Parietin  mitgetheilte  gelbe  Farbe 
bedeutend  erhöht,  und  selbst  eine  sehr  geringe  Menge  (viel  ge- 
ringer als  die  erwähnte)  wird  eine  merkliche  Veränderung  her- 
vorbringen.    Wenn  die  Lösung  stark  ist,  so  bringt  der  Zusatz 
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einer  Säare  einen  gelben  Niederschlag  hervor.  Tröpfelt  man  Lau- 
Btisches  Ammoniak  in  der  geringsten  Menge  in  eine  Parietinlö- 
Bung  oder  bringt  es  mittelst  eines  Stabes  in  dieselbe,  so  wird  die 
gelbe  Farbe  augenblicklich  prächtig  roth,  fast  purpurfarben. 
Dasselbe  Resultat  erhält  man  durch  kaustisches  Kali ,  kaustischen 
Baryt,  kohlensaures  Natron,  kaustischen  Kalk  etc.  Dieausser- 
Dfdentliche  Empfindlichkeit  des  Parietins  im  Nachweisen  der  Al- 
kalien räth  die  Benutzung  desselben  im  Laboratorium  an.  Eine 
alkoholische  Lösung  kann  zum  Gebrauche  aufbewahrt  werden, 
und  das  Zusetzten  von  einem  oder  zwei  Tropfen  dieser  Lösung  zu  ei- 
ner beträchtlichen  Menge  einer  alkalischen  Flüssigkeit  bringt 
nugenblicklich  eine  Röthung  hervor;  oder  man  kann  den  Versuch 
umdrehen,  indem  man  wenige  Tropfen  der  alkoholischen  Lösung 
in  ein  Probeglas  bringt  und  einen  oder  zwei  Tropfen  der  alkali- 
Rehen  Lösung  zusetzt.  Die  alkoholische  Lösung  kann  einfach 
durch  Digestion  der  Flechten  in  kaltem  Alkohol  von  0,840  spec. 
Gew.  dargestellt  werden;  denn  ich  habe  gefunden,  dass  eine  ge- 
ringe Menge  Flechten  an  eine  grosse  Menge  Alkohol  eine  Farbe 
abgiebt,  welche  intensiv  genug  ist,  um  als  ein  sehr  empfindliches 
Reagens  auf  Alkalien  zu  dienen.  Da  ich  bemerkte,  dass  die  al- 
koholische Lösung  dem  Filter ,  welches  ich  zum  Reinigen  der  zu- 
erst dargestellten  Lösung  gebraucht  hatte,  eine  stark  gelbe 
Parbe  mittheilte,  so  schnitt  ich  dasselbe  zu  Reactionspapieren 
md  fand,  dass  sie,  wenn  sie  gut  mit  der  Lösung  getränkt  waren, 
^enn  überhaupt,  doch  nur  sehr  unbedeutend  weniger  empfind- 
lich als  Curcumapapier  bei  der  Nachweisung  von  Ammoniak  wa- 
ren. Probepapier  kann  man  sich  sogleich,  wenn  man  wünscht 
l^mmoiiiak  nachzuweisen ,  aus  der  alkoholischen  Lösung  darstel- 
en ,  indem  man  ein  Stückchen  Papier  in  die  alkoholische  Lösung 
dintancht  und  es  dann  in  feuchtem  Zustande  den  ammoniakalischen 
Dämpfen  aussetzt.  Die  gelbe  Farbe  wird  dann  augenblicklich  in 
eine  purpurrothe  umgewandelt ,  welche  viel  deutlicher  ist  als  die 
Parbe,  welche  bei  seit  längerer  Zeit  dargestelltem  Curcumapapier 
unter  ähnlichen  Umständen  zum  Vorschein  kommt  und  welche 
schmuzig  braun  ist.  Eine  der  hauptsächlichsten,  bis  jetzt  noch 
nicht  erwähnten  Empfehlungen  der  Flüssigkeit  bildet  der  Um- 
stand, dass  sie  sich  aufbewahren  lässt,  ohne  dem  Verderben  aus- 
gesetzt zu  sein,  während  die  Reactionspapiere,  welche  so  häu- 
fig empfohlen  werden  und,  frisch'  dargestellt^  au|:>\i  nv\x\sX\^  ^ 
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ungemein  empfmdliches  Prüfungsmittel  abgeben,  nach  und  nach 
durch  das  Aufbewahren  ihren  Werth  verlieren. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  das  frisch  bereitete  das  beste 
Probepapier  Ist ;  die  beste  Quelle  zur  Darstellung  desselben  ist 
aber  die^  aus  welcher  die  färbende  Substanz  am  schnellsten  in 
wirksamem  Zustande  dargestellt  werden  kann*  Die  Beobachtun- 
gen, welche  über  dasParietin  in  Bezug  auf  seine  färbenden  Kräfte 
angestellt  wurden,  genügen,  zu  zeigen,  dass  man  sich  desselben 
mit  Vorlheil  zu  den  empQudlichsten  Probon  ,  zu  welchen  Curcuraa 
angewandt  wird ,  bedienen  kann.  Parietin  wird  jedoch  durch 
Säuren  nicht  verändert;  die  natürliche  gelbe  Farbe  wird  blos 
glänzender,  während  bei  der  Curcuma,  welche  ein  blaues  und 
gelbes  färbendes  Princip  enthält,  das  erstere  durch  Säuren  gerö- 
thet  und  das  letztere  durch  Alkalien  in  Braun  verwandelt  wird. 
Feuchtes  gelbes  Parietinpapier  auf  der  andern  Seite  wird,  frisch 
bereitet,  durch  Berührung  mit  Ammoniak  oder  andern  Alkalien 
roth  oder  purpurfarben  i  wenn  die  Bereitung  längere  Zeit  her  ist, 
röthlich- braun  i  Die  übrigen  Reactionen  auf  Parietin  sind  ein- 
fach. Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd, essigsaures  ßleioxyd  und  andere  Metallsalze  gelb  gefällt. 
Eine  Lösung  von  Eisenchlorid  macht  die  Farbe  viel  dunkler.  Die 
Niederschläge  mit  Silber  und  Blei  habe  ich  wegen  der  geringen 
Menge  Parietin  ,  welche  mir  zu  Gebote  stand,  nicht  analysirt. 

Erst  noch  vor  Kurzem  extr^hirte  Dr,  Gumprecht  ein  gelfl 
bes  Oel  aus  der  Flechte,  jedoch  in  so  geringer  Menge,  dass  es 
nicht  möglich  war,  es  zu  untersuchen.  Bei  meinen  eigenen  Ver- 
suchen fand  ich  immer^  dass  sich  der  FarbslolT  verflüchtigte,  wenn 
die  Flechte  erhitzt  wurde,  und  dass  sie,  kurz  bevor  sie  Feuer  litig, 
starke  gelbe  Dämpfe  aufsteigen  liess. 

Durch  das  freiwillige  Verdampfen  des  Alkohols,  mit  welchem 
der  Farbstoff  ausgezogen  worden  war,  habe  ich  mir  auch  eine 
ziemliche  Quantität  Zucker  in  kristallinischen  Körnern  verschatTl. 


Bemerkimg.  Seit  die  vorstehende  Abhandlung  veröffentlicht 
worden  ist  und  bevor  ich  mir  eine  hinreichende  Menge  der  vor- 
erwähnten gelben  Nadeln  zur  Analyse  verschaffen  konnte,  wur- 
den dieselben  in  Giessen  von  Bochleder  und  Hcldt  untersucht 
und  aus  G^q  H,^.  Oj«j  bestehend  gefunden ,  so  dass  wir  nun  folgende 
Ojrydatjonsstufen  haben: 
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Parietinöl  C40  H10 

Parietinsäure  C4Q  H|g  0|2 

Parietin  C^^  H,e  O14 

Parietinoxyd  C4Q  Hiß  0,ß. 

Ich  habe  in  der  Squamaria  eUga/ns  (durch  Dr.JosephHoo- 
ker  von  Cockburn Island,  in64°südl.  Breite  lieg^end,  gebracht 
und  dnrch  ihn  als  „die  südlichste  Pflanze^^  bezeichnet)  Parietin 
gefunden,  eine  Thatsache,  welche  die  Ansicht  von  Griff ith  be- 
stätigt, dass  viele  der  gefärbten  Flechten,  wie  Lecanora  tdiel- 
Una  und  concolor^  Squamaria  murorum^  elegans  etc.,  wahr- 
scheinlich mit  der  Parmelia  parietina  eine  und  dieselbe  Pflanze, 
nur  unter  verschiedenen  Umständen,  sind,  da  alle  diese  Pflan- 
zen ihre  Farbe  der  Anwesenheit  des  Parietins  zu  verdanken 
Bcheinen. 


XXVII. 

Ueber  das  Asaron. 

(Götting.  gel.  Anzeigen.    145.  Stück.    Den  9.  Sept.  1844.) 

Als  Nachtrag  zu  den  im  121.  Stück  d.  Gott.  gel.  Anzeigen*) 
mitgetheilten  chemischen  Untersuchungen  hat  Prof.  Wo  hier  der 
königl.  Societät  der  Wissenschaften  die  folgenden  Beobachtungen 
über  das  Asaron^  von  Dr.  S  chm id  t  aus  Kurland ,  vorgelegt. 

Die  Wurzeln  von  Asarum  europa^eum  enthalten  einen  soge- 
nannten Campher,  d.  h.  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  krystal- 
lisirbare  Substanz,  die  schon  früher  von  Görtz,  Lassaigne, 
Feneulle,  Gräger  und  Blanchet  und  Seil  theilweise  un- 
tersucht worden  ist  und  namentlich  in  Bezug  auf  Krystallbildung 
einiges  Interesse  darbietet. 

Die  Krystalle  gehören  dem  klinorhombischen  Systeme  an. 
Der  Verfasser  wird  sich  im  Folgenden  der  Bezeichnungsweise  von 
If  au  mann,  die  ihm  die  kürzeste  zu  sein  scheint,  bedienen. 

Genau  gemessen  wurden  : 

l.ooP:ooP  =  121°5r 
2.  00  P  00  :  OP  =  73°47'. 


*)    Dies.  Journ.  Bd.  XXXIII.  S.  39. 
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Die  Combinationen  wurden  nach  dem  Kantenparallelismus  xnA 
approximativen  Messungen  berechnet.     Es  ergab  sich  : 

a.  Axenverhältniss  der  Grundform  P : 

a  :  b  :  c  =  0,53267  : 1 :  0,53391. 

b.  Verhältniss  der  Diagonalen: 

a.  des  Prisma's  c»  P  =  0,55604 : 1, 
ß.  der  schiefen  Endfläche 
OP  =  0,53391 : 1  =  c  :  b 
(wenn  a  Hauptaxe,  b  Klinodiagonale,  c  Orthodiagonale). 

Beobachtet  wurden: 

1.  Combination  des  Prisma's  der  Grundform  oo  P  mit  der 
schiefen  Endfläche  OP; 

deren  Winkel:  OP  :  oo  P  =  82<>12'  u.  97^48' 
ooP:ooP  =  121°5r. 

2.  Combination  1  mit  dem  orthodiagonalen  Flächenpaar 
oo  P  oo  als  gerade  Abstumpfung  der  schärferen  Kante  der  Grund- 
form, demnach  das  Combinationszeichen  oo  P  •  OP  •  oo  P  oo 
(häufig). 

Winkel  oo  P  oo  :  oo  P  =  119^  4|', 
ooPoo:0P  =  73°47'. 
Ferner  die  Flächenwinkel  von  OP  =  123°  48'  und  56°  12'. 

3.  Combination  2  mit  dem  klinodiagonalen  Flächenpaar 
(oo  P  oo)  als  gerader  Abstumpfung  der  stumpfen  Kanten  der 
Grundform,  die  allmählig  durch  Ausdehnung  der  beiden  Flächen- 
paare oo  P  oo  und  (oo  P  oo)  immer  mehr  zurücktritt,  bis  endlich 
blos  die  Combination  besagter  Flächenpaare  mit  OP  resuUirt; 
sämmtliche  Uebergänge  nicht  selten ,  letztere  (abgeleitete)  Primi- 
tivform namentlich  an  den  durch  unmittelbare  Destillation  mit 
Wasser  erhaltenen  Krystallen. 

Combinationszeichen : 

oo  P  .  OP  .  oo  P  oo  .  (oo  P  oo)  und 

OP.(x>Poo.(ooPoo). 
Winkel:  OP  :  oo  P  oo  =  73° 47' 
OP:(ooPoo)  =90°. 

4.  Combination  2  mit  dem  Klinoprisma  (P  oo)  als  Abstum- 
pfung der  Combinationsecke  zwischen  OP  und  dem  stumpfen  Win- 
kel  des  Prisma's  oo  P. 
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Zeichen  der  Combination: 

oo  P  .  OP  .  oo  P  oo  .  (P  oo). 
Wiikel:  OP:(Fcc)=  135-4' 
OQ?:i?oü)  =  nS^7\ 

5.  Combination  2  mit  einer  Pyramide  der  Hauptrethe  und 
zwar  der  positiven  Hemrpyramide  -^P  als  Abslympfting  der  Com- 
binationskanten  von  oo  P  und  OP,  demnach  das  Zeiclien  derselben : 
ocP.OP.ooPoig.-JP-  Die  Flächen  parallel  der  Combinations- 
kante  mit  OP  oder  oo  P  durch  Auf einaad erfolge  unzähliger  Com- 
binationen  mit  0  P  gestreift. 

Winkel;    OP  :  ^P  =- 150^23^ 
aQp4P  =  lll°49'. 

6.  Combination  2  mit  der  Grundform  P  alg  Abstumpfung  der 
Combination skanle  von  OP  und  oo  P  und  zwar,  wie  in  der  vori- 
gen Combination^  der  positiven  Hemipyramide;  ferner  mit  dem 
orihodiagonalen  Hemiprisma  P  oo  als  Abstumpfung  der  Combina- 
tionskante  von  oo  P  oo  undOP,  letztere  Fläche  parallel  diesen 

Eanten  schwach  gestreift.      Combinationszeieben: 

:^OOP.OP.OOPOO-P.POO. 

Winkeln  P:OP  =  128^  5^' 
P:ooP  =  134^6^' 
P  eo:aoP  00  =  104^  47'- 

Die  Krystalle  schienen  rein  zu  sein,  die  Analyse  ergab: 

C  =  69,50 

H=   7,68 

0  =  22,82, 

Itwas  abweichend  von  Blanchet's  und  SelTs  früheren Resulta- 
'^ien ;  der  Verfasser  erwärmte  sie  daher  mit  starkem  Alkohol  bis  zum 
Sieden  des  lelzteren,  um  sie  durch  Umkryslallisiren  zu  reinigen. 
Letzteres  mochte  etwa  10 Minuten  gedauert  haben,  als  ein  interes- 
santes Phänomen  eintrat :  die  Masse  färbte  sich  nämlich  zusehends 
gelb ,  röthlich ,  rolh ;  über  Nacht  war  nur  ein  Theil  heraus  kry- 
BtalliBirt;  der  Rest,  4  Wochen  lang  unter,  einer  Glocke  dem  frei- 
willigen Verdunsten  überlassen,  bildete  eine  rothe^  amorphe, 
harzartige  Masse ^  die,  in  Alkohol  gelost,  wieder  amorph  ein- 
trocknete, durch  Wasser  aus  jener  Lüsung  in  amorphen,  stark 
licbtbrechenden,  lebhafte  Moleculärbewegung  zeigenden  Kugel- 
chen  gefällt  wurde,  zwischen  Uhrgläsern  erhitzt^  okw^  xw^aMv 
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miren,  verkohUe,  demnach  ihre  früheren  Eigenschaften  fast  voll- 
ständig eingebüsst  halte.  Die  Analyse  ergab  dennoch  gleiche 
Zusaminensctziing  der  Kry stalle  mit  der  amorphen  Modilication, 
und  zwar  im  Mittel  melirerer  Analysen: 

1.  KrystalL  2.  Amorph.  Modiac. 

C  =  69,37  69,11 

H  =    7,66  7,65 

0  =  22,97  23,24. 

Die  rothe  Substanz  scheint  ein  in  sehr  geringer  Menge  als 
färbende  Materie  gebildetes  Oxydationsprodnct  zu  sein,  wie  die 
späteren  Versuche  mit  Salpetersäure  j  Chromsäure  und  anderen 
Oxydationsmitteln  direct  bestätigten;  das  Wesentliche  dieses  Pro- 
cesses  möchte  aber  wohl  in  einer  ähnlichen  Umsetzung  der  Ele- 
mente zu  suchen  sein ,  wie  sie  unter  andern  bei  der  Opiansänre 
beobachtet  worden  ist.  Erhält  man  nämlich  die  Kristalle  für  sich 
längere  oder  kürzere  Zeit  bei  einer  120^  mehr  oder  weniger  über- 
steigenden Temperatur,  so  erstarren  sie  proportional  der  Zeit- 
dauer und  dem  Temperaturgrade  viel  langsamer  wieder,  war 
beides  zu  hoch  getrieben,  gar  nicht  mehr;  ein  Beweis,  dass  hier 
die  Lagenveräöderung  der  kleinsten  Theilchen  gegen  einander 
nicht  plötzlich,  sondern  allmählig  mit  zahlreichen  Uebergängen 
eintrat.  Der  Verf,  fand  die  Angabe  seiner  Vorgänger,  dass  der 
Siedepunct  dieser  Substanz  von  280°  bis  300°  steige,  wo  Zersei- 
zung  erfolgt,  bestätigt,  obschon  es  anf  den  ersten  Anblick  para* 
dox  erscheint,  da  die  Krystalle  zwischen  Uhrgläsern  leicht  und 
vollständig  flüchtig  sind.  Es  beruht  jene  Erscheinung  auf  dem 
alimähligen  Uehergang  der  krystallisirbaren  in  die  amorphe  Modi- 
ßcalion,  wie  der  Verfasser  sich  durch  das  Misslingen  einer  Dampf- 
bestimmung direct  überzeugte,  wo  nämlich  bei  einer  Temperatur 
des  Metüllbades  von  290°  leider  nur  der  kleinste  Theil  der  Sub- 
stanz in  Danipfform  entwich ,  der  Rest  in  dem  Ballon  jedoch ,  erst 
nach  4  Tagen  thetlweise  erstarrend ,  offenbar  aus  einem  Gemenge 
der  2  Modificationen  bestand* 

In  Salpetersäure  lösten  sich  die  Krystalle  leicht,  die  amorphe 
Modificalion  schwerer,  unter  anfänglicher  Bildung  des  vorhin 
erwähnten  rothen  Harzes ;  beide  gaben  Oxalsänre  ohne  krystalli- 
strbares  Zwischen product.  Mit  chrontsaurem  Kali  und  Schwefel- 
sliure  erfolgte  unter  Reduction  der  Chromsaure  Bildung  desselben 
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rothen  Harzes ,  das  nicht  weiter  verändert  wurde ;  dasselbe  Pro- 
diict  lieferte  Manganhyperoxyd  and  Schwefelsäure,  während  Blei- 
hyperoxyd mit  Säuren  ohne  Einwirkung  war. 

Durch  Schmelzen  in  schwefligsaurem  oder  Chlorwasserstoff- 
Gas  wurde  das  erwähnte  rothe  Harz  nicht  verändert,  eben  so 
wenig  jedoch  die  reinen  Krystalle. 

Chlor  wirkte  sehr  energisch,  im  Momente  des  Daraufströmens 
schmolz  Alles  an  den  Wänden  unter  so  heftiger  Reaction,  dass 
scheinbares  Kochen  eintrat;  später,  nachdem  die  erste  heftige 
Einwirkung  vorüber  war,  erfolgte  die  Absorption  ruhiger,  die 
anfangs  roth  gewordene  Masse  wurde  grün  und  der  Verf.  unter- 
brach die  Operation,  nachdem  von  3,114  Gr.  angewandter  Sub- 
stanz 1,440  Chlor  aufgenommen  waren.  Für  die  vollständige  Sub- 
stitution des  Wasserstoffes  durch  Chlor  hätte  jetzt  die  Analyse  die- 
ses grünen  Productes  geben  müssen: 

C  =  47,4 

H=   4,3; 
wäre  die  Absorption  des  Chlors  jedoch  ohne  Austritt  einer  äqui- 
valenten Menge  Wasserstoff  erfolgt ,  so  hätten  erhalten  werden 
müssen : 

C  =  47,4 

H=   5,2, 
der  Versuch  gab  aber : 

C  =  47,22 

H=   4,41; 
es  war  demnach  der  erstere  Fall  eingetreten. 

Von  diesem  Austritte  des  Wasserstoffes  in  Form  von  Chlor- 
wasserstoff kann  der  Verf.  jedoch  nicht  allein  die  heftige  Reaction 
im  Anfange  der  Operation  herleiten,  da  jener  Process  (das  Aus- 
treten von  Cl  H  nämlich)  noch  ein  paar  Stunden  in  gleicher 
Weise,  doch  ganz  ruhig  fortdauerte;  —  es  scheint  demselben 
vielmehr  ein  die  Lagenverändernng  der  Elementartheilchen  gegen 
einander  beim  Uebergange  aus  dem  krystallisirten  in  den  amor- 
phen Znstand  charakterisirendes  Phänomen  zu  sein,  wie  wir 
diesen  Umsetzungsprocess  z.  B.  beim  Aldehyd,  Chloral,  den  Cyan- 
säuren  etc.  erfolgen  sehen.  Durch  die  Störung  des  Gleichge- 
wichtes in  einem  Massendifferential  dieses  Körpers  in  Folge  der 
chemischen  Einwirkung  des  Chlors  war  so  der  Anstoss  zur  allge- 
meinen Umsetzung  gegeben,   —  die  folgenden  Antheile  CUot 

Journ,  f,  pTäkL  Chemie,    XKKUL  4.  Yr^ 
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wirkten  nun  auf  die  amorphe  ModiTicalion,  and  war  die  Erklä- 
rung ricbUg,  so  musäten  säinmlliche  Producte  dieser  Snbstftutioo 
gleichfalls  isomorph,  d.  h.  amorph  sein.  Der  direcle  Versuch 
bestätigte  diese  Voraussetzung  vollkominen ;  die  Darstellung  der 
analogen  kryslallisirbaren  Chlorverbindungen  gelang  dem  Vcrf* 
nicht,  da  bei  äusserer  Abkühlung  von  vorn  berein  keine  Einwir- 
kung dea  Chlors  erfolgte.  Die  amorphen  Chlorverbindungen 
waren  sämmtlicb  nicht  nüchtig,  grünen  Harzen  ähnlich^  aus  der 
alkoholischen  Lösung  in  Wasser  getropft,  zahllose  ^^'''  — 
^hlf**  Durchmesser  haltende  Kügelchen  von  gtarkem  Licbtbre- 
chungs vermögen  in  lebhafter  Molecüliirbewegung  zeigend,  die 
selbst  nach  Wochen  keine  krystalliniscbe  Structur  wahrnehmen 
Hessen.  Die  trockene  Destillation  dieser  Chlorverbindungen  gab 
Saksäure,  verschiedene  gasförmige  Producte,  ein  grünes  dick* 
flüssiges  chlorhaltiges  Oel  und  Kohle  im  Rückstände.  Das  bei 
2^0° — 224"^  bei  Destillation  dieses  Geis  für  sich  Uebergegangeae 
gab  bei  der  Analyse : 

G  =  49,48 

H=   4,85 
Gl  =  28,80 

0  =  16,87. 

Die  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  von 
wasserfreier  SO^  gab  sehr  complicirte  Producte,  in  allen  Regen- 
bogenfarben spielend,  za  deren  weiterer  Untersuchung  es  dem 
Verfasser  an  Material  fehlte.  Da  diese  Substanz  einerseits  im  kry- 
stall inischen  Zustande  dem  Laurineen-Campher,  andererseits  im 
amorphen  den  Harzen  sich  anschliesst,  so  hält  sich  der  VerL  für 
berechtigt,  eine  Formel  mit  20  Aeq,  Kohle  als  Basis  dafür  aEfsu- 
stellen:  die  Formel  C^o  H]3  Og  entspricht  vollkommen  den  gefun- 
denen Zahlen,  übereinstimmend  mit  der  Chlorverbindung,  deren 
Analyse  der  Formel  Cj^  M^  «1-j  O5  entspricht. 

Die  Substanz  enthielte  darnach  diQ  Elemente  von  2  At.  der 
sogenannten  wasserfreien  Caniphersaure  miwis  1  Ae(|.  HO,  oder 
ihre  Formel  ist  aus  der  vieler  Harze  =*:  C^^^  ^is^i  dadurch  empi- 
risch  ableitbar,  dass  man  3  Aeq,  H  durch  30  vertreten  Hesse;  ob 
rationell,  kann  der  Verfasser  nicht  entscheiden,  da  directe  Ver- 
suche  in  dieser  Beziehung  fehl  schlugen,  doch  scheint  es  ihm  aus 
eben  diesem  Grunde  unwahrscheinlich. 
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Bei  dieser  Gelegenheil  machte  der  Verfasser  einige  Beobach- 
tungen iiHt Krygt(iMogenesiSj  die  ihm  für  die  Theorie  derKrystall- 
bilduni^  etc.  im  Allgemeinen  so  wichtig  scheinen,  dasB  er  hier 
nur  die  nackten  Facta  mittheileu,  die  Folgerungen  sich  Jedoch 
auf  umfasBendere Untersuchungen  versparen  will ;  es  sind  folgende: 

I  Lost  man  eine  grössere  Quantität  dieser  Substanz  in  Alkohol 
und  nherlässt  sie  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  erhält  man 
nur  Combmatianen  (2,4,  5,6);  tu  kemem  Faüe  glückt  es  s.  B,, 
die  Primüwform  1  mi  erhalten. 

Mischt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser,  so  erhält 
man  eine  milchige  Flüssigkeit,  die,  in  demselhen  Moment  auf 
ein  PapierQlter  gebracht,  als  Ganzes  durchläuft ;  —  bei  genauerer 
mikroskopischer  Untersuchung  sieht  man  zahllose  ^^***^^^^"^ 
grosse  sphärische,  das  Licht  stark  brechende,  kleinen  Oeitröpf- 
^^hen  sehr  ähnliche  Körper  in  starker  Molecülürbewegung, 

^B  Hat  man ,  um  rasche  Verdunstung  zu  verhüten ,  den  Tropfen 
r  mit  einem  Glasplättchen  bedeckt,  so  sieht  man  nach  5  —  10  Mi- 
I  DUten  diese  Eü gel chen  an  den  durch  feine  Risse,  Staubtheitchen 
etc.  uneben  gewordenen  Stellen  des  Glases  sich  gruppenweise 
I  sammeln,  dm  Molecülärbewegung  wird  schwäclwr  und  höri  end- 
lich ganz  an  f. 

Aehnlich  den  regelmässig  geordneten  Partien ,  die  sich  heim 
Herumfahren  mit  dem  Magnet  unter  mit  Eisenfeile  bestreuten  Pa- 
pierbogen bilden,  oder  der  regelmässigen  Vertheilung  der  Stauh- 
Iheilchen  auf  dem  mit  geladenen  Kleistischen  Flaschen  be- 
zeichneten Elektrophorkuchen ,  sieht  man  jetzt  die  Kügekhen 
in  den  anfangs  regellos  zusammen  gshäufleu  Massen  sich  zu 
regelmässigen  Gruppen  ordnen^  wie  man  wohl  in  Arsenalen  die 
Kugeln  aufzustellen  pßegt. 

Beobachtet  man  die  einzelnen  Gruppen  genau,  so  ßndet  man 
immer  jede  in  dieser  Weise:  o&an  einander  gelagert. 

Die  optische  DiiTerenj  der  Zwischenwände  verschwindet  all- 
mählig,  d.  h.  also,  der  Durchmesser  der  sphärischen  Oberfläche 
"der  einzelnen  zusammen  getretenen  Indiriduen  wird  immer  grösser 
und  die  Gruppe  gewinnt  das  Ansehen  eines  schief  abgeschnittenen 
Prismä's.  das  au  sä$mntiichen  Kanten  gleichfimssig  abgerumkt 
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Wird  endlich  der  Durchmesser  der  Einzelindividnen  =  oo, 
d.  h.  übersehen  wir  statt  der  4  Halbkngeloberflächen  eine  Ebene, 
so  hat  der  Process  sein  Ende  und  der  KrystaU  steht  fertig  da. 

Es  geht  diese  Verwandlung  mit  grosser  Schnelligkeit  vor  sich 

—  mit  einem  Blick  übersieht  man  alle  möglichen  Uebergänge, 
bis  in  Zeit  einiger  Minuten  alle  regellosen  Haufen  verschwunden 
und  durch  zahllose,  sämmtUch  die  Frimüicform  (OP  .  oo  P)  reprä- 
sentirende  Krystalle  ersetzt  worden. 

Doch  nicht  alle  in  dem  milchigen  Tropfen  schwebende  Hole- 
cüle  sammeln  sich  so  rasch  an  den  bezeichneten  Stellen  des  Glases 

—  viele  schwimmen ,  wenn  das  Zerfallen  in  Gruppen  —  (es  erin- 
nert wirklich  in  mancher  Beziehung  an  das  Zerfallen  des  homoge- 
nen Dotters  beim  Furchungsprocess)  —  erst  begonnen,  rasch 
isolirt  in  der  Flüssigkeit  — ,  sie  ^beigen  so  lange  Moledüärbewe^ 
gung^  bis  sie  in  eine  gewisse  Nähe  des  werdenden  Kry Stalles  ge- 
langt sind. 

Ist  dieser  schon  vollendet  ^  so  findet  keine  Yerschmelznng 
statt ,  —  wenigstens  beobachtete  der  Verfasser  unter  Hunderten 
kein  Beispiel  der  Art;  —  war  er  noch  in  der  Bildung  begriffen,  so 
lagert  sich  eine  gewisse  Anzahl  Molecüle  regelmässig  um  densel- 
ben ,  die  Primitivform  verschwindet  und  wenige  Augenblicke  dar- 
auf erkennt  mun  deutlich  die  Configuration  einer  Combinatioth 
unter  denen  meist  die  unter  2  beschriebene  OP.  oo  P.  oo  P.  oo, 
zuweilen  dieselbe  mit  dem  klinodiagonalen  Flächenpaar  (oo  P  oo) 
beobachtet  wurden.  Destillirt  man  die  amorphe  Modification  mit 
Wasser,  so  gehen  Oeltröpfchen  über,  die  zu  kleinen  regelmässi- 
gen Krystallen  erstarren.  Auch  diese  zeigen  sämmtlich  eine 
Elementarform  (Nr.  3=0P.  ooP<X).(ooP  oo),  d.  h.  sie  sind 
durch  Zusammentreten  der  drei  Hauptschnüte  der  PrinUtieforn 
entstanden. 

Löst  man  diese  Krystalle  auf  dem  Objectträger  in  Alkohol 
und  verlangsamt  die  Verdunstung  durch  Bedecken  mit  einem  zwei- 
ten Glasplättchen ,  so  erhält  man  Combinationen ,  bei  rascher 
Verdunstung  eine  amorpAe  Masse,  in  der  sich  allmählig  gewisse 
Puncte  der  Anziehung ,  der  Anhäufung  der  Materie  zu  regelmäs- 
sigen^ anfangs  einfachen^  dann  compUdrtem  Formen  zeigen, 
Krystalle,  wie  sie  sich  nach  dem  Schmelzen  der  Substanz 
Erstarrungsmomenle  bilden. 
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War  der  Alkohol  wasserhaltig,  so  erfolgt  nach  dem  Yerdan- 
sten  dasselbe  Phänomen ,'  wie  beim  Mischen  einer  alkoholischen 
Lösung  mit  Wasser,  —  nach  abgelaufenem  Krystallisationsprocess 
sieht  man  keinen  Krystall  der  Elementarform  3 ,  sondern,  wie  be- 
merkt, anfangs  lauter  Pnmüivformeti  1,  dann  auf  die  erwähnte 
Weise  entstandene  Combinationen  (Nr.  2  und  die  Mittelformen 
zwischen  2  und  3). 

Der  Verfasser  glaubt,  die  Darstellung  dieser  Erscheinungen 
so  gegeben  zu  haben ,  dass  sich  von  selbst  manche  theoretische 
Schlüsse  über  die  Erscheinungsformen  der  Materie  im  Allgemei- 
nen aufdrängen ;  —  dem  Princip  streng  wissenschaftlicher  In- 
duction  getreu,  will  er  sich  jedoch,  wie  erwähnt,  auf  nahe 
liegende  Folgerungen  hier  noch  nicht  einlassen ;  sobald  ihm  eine 
Anzahl  sicherer  Beobachtungen  zu  Gebote  stehen ,  hofft  er  wieder 
auf  diesen  Punct  zurückzukommen. 


XXVffl. 

Chemische  Untersuchung  des  am  16.  September  1843 

in  der  Nähe  des  Dorfes  Klein -Wenden  un  Kreise 

Nordhausen  niedergefallenen  Meteorsteines. 

Von 
MaumtneUberg. 

(A.  d.  Ber.  der  Berl.  Academie.) 

Der  Meteorstein  von  Klein- Wenden  gehört  zu  jener  grossen 
Classe  dieser  merkwürdigen  Körper,  welche  durch  den  Gehalt  an 
metallischem  nickelhaltigem  Eisen  charakterisirt  sind,  während 
eine  andere,  minder  zahlreiche  Classe  desselben  entbehrt,  wohin 
z.  B.  die  Meteorsteine  von  Alais,  Juvenas,  Jonzac,  Stannern, 
Byalistock,  Lontalax  u.  s.  w.  gehören. 

Die  Grundmasse  des  untersuchten  Steines  erscheint  auf  den 
ersten  Blick  grau ;  unter  der  Loupe  unterscheidet  man  aber  darin 
ganz  deutlich  gelblich-grüne  durchscheinende  PatU^w  n^tbl  kö.- 
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sehen  des  OBcww,  und  schwarze,  glänzende  Kömer,  dem  körni- 
gen Augü  ganz  ähnlich.  Krystallisirte  Ausscheidungen  fehlen, 
und  der  Hagnetkies  erscheint  von  bräunlicher  Farbe. 

Hr.  Rammeisberg  fand  das  specifische Gewicht  des  Steines 
=  3,7006,  was  ziemlich  mit  dem  des  ganz  ähnlichen,  am  15.  April 
bei  Erxleben  unweit  Magdeburg  gefallenen  Steines,  das  nach  den 
Wägungen  von  Klaproth,  Buchholz,  Hausmann  und 
Stromeyer  3,60 — 3,64 beträgt ,  übereinkommt. 

Da  die  Meteorsteine  gleichwie  viele  unserer  terrestrischen 
Gebirgsmassen  Gemenge  sind  von  mehreren  Mineralsubstanzen, 
so  erhält  die  chemische  Untersuchung  erst  dann  ihren  vollen 
Werth,  wenn  sie  angiebt,  welche  diese  Mineralien  sind  und  wie 
viel  ihre  relative  Menge  im  Steine  beträgt.  Zu  ihrer  Trennung 
von  einander  müssen  mechanische  und  chemische  Mittel  gleich- 
zeitig  in  Anwendung  gebracht  werden,  aber  die  erster en  können 
sich  da,  wo  die  Gemengtheile  so  fein  vertheilt  neben  und  durch 
einander  liegen,  nur  auf  den  Gebrauch  des  Magnets  erstrecken, 
welchem  das  Nickeleisen  und  theilweise  auch  das  Schwefeleisen 
folgt.  Für  die  weitere  Trennung  der  übrigen  Substanzen  giebt 
es  nun  kein  'anderes  Mittel  als  Säuren ,  deren  Anwendung  sich 
darauf  gründet,  dass  gewisse  Silicate  (z.  B.  Olivin)  dadurch  unter 
Abscheidung  von  Kieselsäure  zersetzt  werden,  während  andere 
(z.  B.  Augit,  Labrador)  dem  Angriff  der  Säuren  mehr  oder  minder 
vollkommen  widerstehen.  Allein  diese  Trennungsmethode,  wie- 
wohl sie  die  einzige  ist,  welche  wir  in  dergleichen  Fällen  be- 
sitzen, liefert  keine  scharfen  Resultate,  weil  (um  bei  den  drei 
genannten  Mineralien  stehen  zu  bleiben)  der  Olivin  nicht  gerade 
sehr  leicht  zersetzbar  ist,  bei  weitem  weniger  wie  z.  B.  die 
Mehrzahl  der  Zeolithe,  während  andererseits,  auch  wenn  man 
keine  sehr  concentrirte  Säure,  keine  Siedehitze  und  keine  längere 
Digestionsdauer  anwendet,  doch  immer  ein  Theil,  namentlich  des 
Labradors,  zerlegt  wird.  Es  bleibt  daher  nichts  übrig,  als  durch 
Rechnung  die  Resultate  zu  corrigiren,  indem  man  dabei  von  der 
anderweitig  bestimmten  Zusammensetzung  der  in  Betracht  kom- 
menden Mineralien  ausgeht. 

Die  Analyse  wurde  im  Allgemeinen  nach  dem  Plane  ausge- 
führt, welcher  von  Berzelius  in  seiner  schönen  Arbeit  über 
Meteorsteine  vorgezeichnet  ist. 
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Durch  Hülfe  des  Magnets  wurden  aus  dem  Steine  m  iwci  Ver- 
suchen 18,37  Proc.  und  20,34  Proc.  magneiische  Theile  erlial- 
len,  Hr,  Rammelsb  erg  fand  das  spec.  Göw.  derselben  =  7,513 
und  die  Analyse  gab : 


Eisen 

Nickel 

Zinn 

Kupfer 

Schwefel 

Phosphor 


88,892 
10,319 
0,348 
0,212 
0,122 
0,107 

100,000. 


Eieht  man  0,328  Schwefelelsen  (Magnetkies)  ab,  so  hat  der  Rest 
anz  genau  die  Zusammensetzung  des  Meteoreisens  der  Pallas- 
masse,  wie  dieselbe  von  B  erz  elias  bestimmt  ist, 

Ber  nicht  magnetische  Theil  zerfiel  durch  Behandlung  mit 

ChlorwasserstoJTsäure  in  48,25  zersetzbare  und  51,75  unzersetz^ 
bare  Silicate. 

P  In  den  ersteren  war  aber  zugleich  die  grössere  Menge  des 
Schwereleisens ,  sowie  auch  noch  etwas  Nickeleisen  enthalten, 
welche  in  Abzug  gebracht  wurden  und  wonach  der  Rest  als  Oimn 
erscheint,  gleichfalls  genau  von  der  Zusammensetzung  des  in  der 
Fallasmasse  enthaltenen. 

Was  den  durch  die  Säure  nicht  zersetzten  Antheil  betrifft,  so 
zerlegte  ihn  die  Analyse  in  1,15  Chromeisen  und  50,6  Silicate. 
lyie  letzteren  bestanden,  nach  Abzug  von  21,46  Proc,  noch  unzer- 
setztem  Olivin,  aus  30,83  Proc,  Labrador  und  47,35  Proc.  Augit. 

Schliesslich  folgen  die  Zahlenresulte ,   wonach  100  Theile 
leteorstein  bestehen  aus: 


Nickeleisen 

22,904 

Ghromei'sen 

1,040 

Schwereleisen 

5,615 

Olivi'n 

38,014 

Labrador 

12,732 

Augit 

19,704 

100,009 
und  die  Zusammensetsung  dieser  Sabstanzen  folgeni«  uX*. 
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Nickeleisen: 

(Magnetkies) 
Chromeisenstein :            Schwefeleisen : 

Eisen          88,980 

Chromoxyd 

59,85        Eisen 

62,77 

Nickel        10,351 

Eisenoxydul 

27,93        Schwefel  37,23 

Zinn             0,349 

Talkerde 

12,22 

100,00. 

Kupfer         0,213 

] 

100,00. 

Phosphor     0,107 

7 

100,000. 

Olivin: 

Augit 

Labrador: 

Kieselsäure 

39,60         54,64 

Kieselsäure 

52,81 

Talkerde 

47,37         23,69 

1         Thonerde 

29,44 

Eisenoxydul 

10,72         19,66 

>         Kalkerde 

12,46 

Hanganoxydul 

0,19            - 

Kali 

2,99 

Kalkerde 

2,12           2,01 

Natron 

2,30 

100,00.       100,0C 

1. 

100,00. 

Im  Ganzen  würde  der  Meteorstein  enthalten: 

Schwefel 

2,09 

Phosphor 

0,02 

Eisen 

23,90 

^ 

Nickel 

2,37 

Zinn 

0,08 

Kupfer 

0,05 

Chromoxyd 

0,62 

Kieselsäure 

33,03 

Talkerde 

23,64 

Eisenoxydul 

6,90 

Thonerde 

3,75 

Kalkerde 

2,83 

Manganoxydul 

0,07 

Kali 

0,38 

Natron 

0,28 

100,01. 
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XXIX. 

Ueber    die   Titansäure. 

Von 

M»  Mosern 

(FortietziiBg  von  Bd.  XXXII.    S.  478.) 

2)     TUanU  (i^Aen). 

Bei  der  Untersuchung  dieses  Minerals  slösst  man  anf  Schwie- 
rigkeiten, die  besonders  in  der  Trennung  der  Kieselsäure  von  der 
Titansäure ,  so  wie  in  der  unvollständigen  Zerlegung  Termitlelsl 
Säuren  bestehen.  Die  früher  angestellten  Analysen  welchen  da- 
her sehr  von  einander  ab. 

Behandelt  man  den  Titanit  Im  fein  gepulverten  Zustande  mll 
Chlorwasserstoffsäure,  so  wird  er  durch  dieselbe  zersetzt.  Aber 
die  Zersetzung  Ist  in  sofern  unvollständig,  als  die  zurfickblei- 
bende  Kieselsäure  sehr  bedeutende  Mengen  von  Titansäure  und 
von  Kalkerde  zurückhält.  Kocht  man  sie  mit  kohlensaurer  Na- 
tronauflösung, so  bleibt  oft  mehr  als  die  Hälfte  des  Gewichts, 
bisweilen  weniger  ungelöst  zurück.  Welt  besser  gelingt  die 
Zerlegung  des  TItanits  vermittelst  concentrirter  Schwefelsäure. 
Der  äusserst  fein  gepulverte  Titanit  wird  In  einer  Platinf ehale  mll 
Schwefelsäure  übergössen,  die  mit  etwas,  ungefähr  der  Hälfte, 
Wasser  vermischt  worden  Ist.  Man  dampft  unter  Umrihren  §o 
lange  ab,  bis  die  Schwefelsäure  anfängt,  sich  zu  verflüchtigen. 
Es  löst  sich  die  Titansäure  In  der  Schwefebäure  auf  und  anch  die 
Kalkerde  wird  ziemlich  gut  von  der  Kieselsäure  geschieden. 
Nach  dem  Erkalten  wird  viel  Wasser  hinzugesetzt.  Die  ungelöst 
bleibende  Kieselsäure  ist  indessen  nichts  weniger  als  rein.  Glessl 
man  die  Flüssigkeit  von  der  Kieselsäure  ab,  so  sieht  man,  dass 
dieselbe  noch  mit  einem  gelblichen  schweren  Pulver  gemengt  ist. 
Man  muss  die  Behandlung  mit  Schwefelsäure  mehr  als  fünfmal 
wiederholen,  wenn  man  eine  Kieselsäure  erhalten  will,  die  nach 
der  Behandlung  mit  Wass^  weiss  erscheint. 

Am  leichtesten  gelingt  die  Untersuduuig  des  Titanits,  wem 
man  ihn  vermittelst  der  Fluorwasserstoliänre  zersetzte 
Art,  wie  diess  auch  bei  andern  kieselsäurdmltlgea  M 
schiebt     Der  Titanit  wird  im  fein  gqpulverten  3 
bedeutender  Erwärmung  durch  die  Säure  lenftalb 
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Der  Verfasser  hat  yermittebt  Schwefelsäure  den  licht  gelb- 
lich-grünen Titanit  Yom  Zillerthale  analysirt.  Hr.  R  o  s  a  1  e  s  aus 
Cadix  und  Hr.  Brooks  aus  Manchester  haben  darauf  im  Laborato- 
rium des  Verfassers,  ersterer  vermittelst  Schwefelsäure,  letzte- 
rer vermittelst  Fluorwasserstoffsäure  den  braunen  Titanit  von 
Arendal  und  von  Passau  untersucht.  Die  Untersuchungen  stim- 
men alle  überein ;  sie  zeigen,  dass  der  Sauerstoff  der  Kieselsäure 
und  der  der  Titansäure  gleich  sei,  und  dass  der  der  Kalkerde  and 
des  Eisenoxyduls  zusammengenommen  halb  so  gross  sei  ab  der 
der  kieselsaure.  Die  Kalkerde  und  das  Eisenoxydul  ersetien  sidi 
einander;  je  mehr  von  ersterer  im  Titanit  enthalten  ist,  desto 
weniger  enthält  er  Eisenoxydul;  immer  aber  ist  der  Gehalt  u 
Eisenoxydul  nicht  sehr  bedeutend.  Der  Titanit  vom  Zillertlud 
enthält  1,07  Proc.  davon,  der  von  Passau  3,93  Procond  der  voi 
Arendal  5,63  Proc.  Die  chemische  Zusammens^zong  des  Tili- 
nits  kann  am  besten  durch  die  Formel  Cas'Si  -l-TlsSi  ansgedrfidLt 
werden. 

D^  Verfasser  knüpfte  an  diese  Untersuchung  des  Titanits 
mehrere  Bemerkungen  über  die  Zersetzung  der  Ueselsäurehalti- 
gen  Mineralien  überhaupt. 

Wenn  ein  kieselsäurehaltiges  Mineral  durch  eine  Säure,  z.  B. 
durch  Ghlorwasserstöffsäure,  zerlegbar  ist  und  durch  dieselbe  zer- 
setzt worden  ist,  so  kann  die  abgeschiedene  Kieselsäure  oft  mehr, 
oft  jreniger  rein  sein.  Man  pflegt  sie  auf  die  Weise  auf  ihre 
Reinheit  zu  prüfen,  dass  man  sie  in  einer  Platinschale  längere 
Zeit  mit  einem  Ueberschusse  einer  Auflösung  von  kohlensaurem 
Natron  kocht.  Ist  die  Kieselsäure  ganz  rein,  so  löst  sie  sich 
vollständig  darin  auf;  im  entgegengesetzten  Falle  bleibt  ein  un- 
löslicher Rückstand.  Der  erste  Fall  findet  fast  immer  statt,,  wenn 
man  das  Mineral  (im  Fall  dasselbe  nicht  zu  den  sehr  schwer  zer- 
setzbaren gehört)  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  zer- 
setzt und  die  Kieselsäure  auf  die  gewöhnliche  Weise  abgeschieden 
hat;  der  letzte  Fall  ereignet  sich  aber,  wenn  man  das  fein  gerie- 
bene Mineral  unmittelbar  durch  eine  starke  Säure  zersetzt  hat. 
Man  pflegt  dann  den  unlöslichen  Rückstand  für  unzerlegtes  Mine- 
ral zu  halten  und  die  Menge  desselben  von  der  angewandten  Menge 
des  Minerals  abzuziehen. 

Die  Menge  des  unlöslichen  Rückstandes  beträgt  bald  mehr, 
bald  weniger,  und  sie  kann  bei  Anwendung  derselben  Säure  ver- 
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scliiedeit  sein.  Ist  die  kiesekäurehaltige  Verbfndung  sehr  leicht 
dirch  Chlorwasserstoffsäure  zerselzbar  und  scheidet  sich  die  Kie- 
selsäure als  Gallerte  aus,  so  erhält  man  weniger  von  jenem  Rück- 
stande, wenn  man  das  Pulver  mit  verdünnter  Säure  lange  reibt, 
damit  spät  erst  die  Gallerte  sieh  bilden  kann. 

Man  ist  allgemein  der  Meinung ,  und  der  Verfasser  hat  früher 
diese  Meinung  getheilt^  dass,  wenn  eine  kieselsäurehaltige  Ver- 
biiidang  durch  Clilorwasserstoffsäure  nur  theilweise  und  nicht  gans 
vollständig  zersetzt  worden  ist,  das,  was  unzersetzt  geblieben  ist, 
von  der  angewandten  Verbindung  in  der  Zusammensetzung  nicht 
verschieden  ist.  Die  unvollkommene  Zersetzung  konnte  also  ent- 
der  nur  aus  dem  Grunde  herrühren,  dass  einige  Theile  der  Ver- 
lindung  feiner,  andere  minder  fein  angewandt  wurden,  oder  auch 
aus  der  Ursache,  dass  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  einige  Theile 
des  un zersetzten  Minerals  umhüllt  und  dadurch  gegen  die  Einwir- 
kung der  Säure  geschützt  habe.  Man  hat  nie  geglaubt,  dass  durch 
die  Behandlung  mit  Säuren,  namentlich  mit  Chlor wasserstoiTsäure, 
einige  Bestandtheile  der  Verbindung  vorzugsweise  aufgelost  und 
andere  mehr  ungelöst  zurückbleiben  können« 

t  Mehrere  Untersuchungen  indessen  von  den  in  der  kohlensau- 
en Natronlösung  unlöslichen  Eückständen  haben  die  Ansicht  des 
Verfassers  über  die  Zusammensetzung  derselben  wesentlich  geän- 
ert.  Allerdings  können  dieselben  bisweilen,  wenn  man  ein  zu 
[robes  Pulver  angewandt  hat,  aus  unzersetztem  Minerale  beste- 
len;  in  den  meisten  Fällen  aber  bestehen  sie,  namentlich  wenn 
eolithartige  Verbindungen  zersetzt  worden  sind,  fast  nur  aus 
I  Kieselsäure  mit  einer  sehr  geringen  Menge  von  Basen,  mit  den- 
selben eine  sehr  saure  Verbindung  bildend.  Es  ist  merkwürdig, 
wie  gering  die  Menge  von  Basen  zu  sein  braucht,  um  mit  Kiesel- 
I  säure  eine  Verbindung  zu  bilden,  die  beim  Kochen  mit  kohlen- 
saurer Natronauflüsung  ganz  ungelöst  bleibt.  Der  Kückstand 
aus  zeolitharligen  Verbindungen  enthält  gewöhnlich  einige  9G 
Procent  Kieselsäure,  bisweilen  zwischen  96  und  97  Prooenl,  häu- 
fig auch  etwas  weniger ;  das  Uebrige  besteht  aus  Thoncrde  und 
Kalkerde* 

Keine  kieselsäurehaltigen  Verbindungen  geben  indessen  so 
i  I  bedeutende  Buckstände,  wenn  man  die  ausgeschiedene  Kieselsäure 
■Herseiben  mit  kohlensaurer  Natronauflösung  behandelt,  wie  die, 
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freilicli  schwer  durch  Säuren  zersetzt  wird-     Diese  Rückstände 
entlvaUen  weniger  Kieselerde  und  mekr  Bügen  als  die,  welche  auil 
zeolithartigen  Verbindungen  erhalten  worden  sind. 

Wenn  bei  der  Analyse  einer  kieselsäurehaltigen  Verhindung 
die  Menge  des  in  kohlensaurer  NatronauTlösung  unlösHchen  Rück- 
standes sehr  unbedeutend  ist,  so  ist  freilich  der  Fehler  nicht  sehr 
gross,  wenn  man  denselben  für  unzersetztes  Mineral  hält;  man 
begeht  indessen  einen  weit  geringeren  Fehler,  ihn,  wenn  man  ihn 
nicht  einer  eigenen  Untersuchung  unterwerfen  will,  fiir  reine  Kie- 
selerde zu  halten. 

Bedeutender  hingegen  wird  der  Fehler  bei  der  Untersuchung 
von  Gehirgsarten,  welche  aus  einem  Bestandtheil  bestehen,  der 
durch  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  wird,  und  einem  andern, 
welcher  der  Einwirkung  derselben  mehr  oder  weniger  widersteht. 
Wenn  eine  solche  Gebirgsart  im  gepulverten  Zustande  mit  eiaer 
Säure  behandelt  worden  ist,  so  besteht  der  darin  unlösliche  Rück- 
stand aus  dem  durch  Säure  nicht  zersetzbaren  ßestandtheile  und 
der  Kieselsäure  des  durch  die  Saure  zersetzharen  Bestandtheils. 
Man  pflegt  letztere  auf  die  Weise  zu  trennen,  dass  man  den  unlös- 
lichen Rückstand  mit  kohlensaurer  Natron  au  Fl  ösung  kocht,  wo- 
durch sie  aufgelöst  wird.  Aber  gerade  hierbei  bleibt  ein  nicht 
unbedeutender  Theil  der  Kieselsäure  mit  geringen  Mengen  von 
Basen  verbunden  in  der  kohlensauren  Natronauflösung  ungelöst. 
Wenn  man  darauf  den  durch  Säuren  nnzersetzharen  Bestandtheil 
zur  Zersetzung  mit  kohlensaurem  Alkali  schmilzt  und  die  Kiesel- 
säure  auf  die  bekannte  Weise  abscheidet,  so  betrugt  diese  aus 
den  angeführten  Gründen  an  Gewicht  weit  mehr,  als  in  dieser 
durch  Säuren  nicht  zersetzbaren  Verbindung  wirklich  enthalten  ist. 

Wird  eine  kieselsäurehaltige  Verbindung  durch  Schmelzen 
mit  zweifaeh^schwefelsaurem  Kali  zersetzt,  so  erhült  man  efqeu 
beträchtlichen  Ueberschuss.  Derselbe  erfolgt  ans  der  Ursache, 
dass  die  Kieselsaure  eine  Verbindung  mit  schwefelsaurem  Kali  bil- 
det, die  in  Wasser  ganz  unlöslich  ist. 
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XXX. 

Ueber  die  Natur  des  (sogenannten)  Silbersuper- 
oxyds ^  ein  Beitrag  zur  Geschichte  des  Silbers. 

Vom 
Prof.  WUcher  in  Bretlan. 

Dieser  Körper  ist  nicht,  wie  Wallquist  angiebt,  von 
Brugnatelli,  sondern  von  Ritter  entdeckt  worden,  der 
-mngleich  auch  seine  Natur  als  ein  Superoxyd  —  er  nannte  es 
'JBuroxyd  —  erkannt  und  es  in  einem  Schreiben  an  Richter  im 
^j[.  1804  mitgetheiit  hat.  (S.  Gehl,  neues  allgem.  Journ. d. Chemie, 
|i|Bd.  III.  S.  561.)  Brugnatelli  führt  selbst  in  den  clienUsch- 
Sfialvanischen Beobachtungen^  die  sowohl  Gilbert  als  Gehlen 
'in  ihre  Zeitschriften  für  das  Jahr  1806  aufgenommen  haben ,  die- 
r#es  Schreiben  Ritter's  an.  (S.  Gilb.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XXIII. 
8. 176  und  Gehl en's  Journ.  für  Chem.  u.  Phys.  Bd.  I.  S.  70.) 

Wenn  derselbe  die  Veränderung,  welche  zwei  Silberdrähte, 
der  Wirkung  beider  Pole  einer  galvanischen  Säule  in  reinem 
Wasser  ausgesetzt,  erleiden,  dahin  angiebt,  dass  am  —  Draht  eine 
dunkelgraue  und  schwammige  und  am  +  eine  schwarze,  am  Draht 
fest  anhängende  Substanz  sich  darstellt,  wovon  er  die  erste  als 
eine  Verbindung  von  metallischem  Silber  mit  Wasser  —  „ein 
wirkliches  Silberhydrat,  kein  Silberoxydhydrat"  —  und  die 
zweite  als  gewasserstofftes  Silber  bezeichnete,  so  kann  das  letzte 
unmöglich  als  Superoxyd  gedeutet  werden,  weil,  auch  abge- 
sehen, dass  unter  diesen  Umständen  keins  gebadet  werden  kann, 
die  von  ihm  angegebenen  Eigenschaften:  ^^etwas  auflösUch  in 
Ammoniak,  nicht  außöslich  in  Salzsäure^'  —  ohne  Chlorenl- 
wickelung  und  die  Bildung  von  Chlorsilber,  wie  es  Ritter  be- 
reits aufgestellt ,  zu  erwähnen,  —  ,,v>ird  durch  das  Sotinenlicht 
niclUreducirt,  wohl  aber  durch  Begünstigung  des  Sauerstoffes,*"' 
der  Natur  dieses  Superoxyds  durchaus  nicht  entsprechen  *) 
(s.  G  ehlen  a.  a.  0.  S.  75),  vielmehr  dieses  Product  als  Silber- 
oxyd, oder  richtiger,  Oxydul  charakterisiren. 


"^^  Nach  Wall qa ist  soll  Ritter  die  Natur  dieses  Körpers  als  ein 
Superoxyd  erst  im  J.  1814  erkannt  haben,  offenbar  ein  Schreib-  o<i^\  \ix\5i«iVc- 
fehler,  da  Ritter  18J0  gestorben  ist. 
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Barsielbmg. 
Wie  leicht  dieser  Körper  aus  der  Auflösung  des  salpelersaii- 
rea  —  und  schwefelsauren  —  Silberoxyds,  selbst  durch  sehr 
schwache  galvanische  Elekirkität  dargestellt  werden  kann ,  aber 
nicht  auf  chemischem  Wege ,  habe  ich  bereits  vor  langer  Zeit  an- 
gegeben, (S.  dies,  Journ.  Bd,  XXXII.  S.  108.)  Dennoch  hat  60 
seine  Schwierigkeit,  sich  eine  bedeutende  Menge  davon  zu  berei- 
ten, weil  erstens  das  reducirte  Silber,  welches  sich  in  eben  dera 
Verhältnias  am  negativen  Pol  darstellt,  wie  das  Superoxyd  am  po- 
sitiven ,  vermittelst  seiner  Kryslallisation ,  besonders  als  nadelför- 
ralge  oder  fasrige  Dendriten,  eich  leicht  so  fortpflanzt,  dass  es  das 
Superoxyd  erreicht,  wodurch  dieses  nicht  nur  mit  metallischem 
Silber  verunreinigt,  sondern  ebenfalls  reducirt  wird;  —  und  weil 
zweitens  die  an  beiden  Polen  frei  werdende  Salpetersäure  —  oder 
Schwefelsäure  —  das  Superoxyd  wieder  auflöst.  Um  das  letztere 
zu  vermeiden,  muss  die  zersetzte  saure  Silberaufldsung  von  Zelt 
zu  Zeit  mit  einer  frischen  neutralen  umgetauscht  werden,  sobald 
nämlich  dieser  Moment  des  Wiederauflösens  eingetreten  ist ,  und 
dieses  ist  leicht  durch  die  Farbe  wahrzunehmen,  welche  die  Flüs- 
sigkeit am  +Pol  zeigt ;  hei  einer  geringen  Menge  des  aufgelösten 
Superoxyds  wird  sie  röthlich,  bei  einer  grösseren  Menge  braun. 
Zur  Vermeidung  des  ersteren  Uebelstandes  muss  die  Einricbtun|^ 
getroffen  werden ^  dass  das  reducirte  Silber  in  körnigen  und  nichlH 
in  faserigen  Krystallen  anschiesst,  was  durch  Anwendung  einer 
concentrirten  Silberauflösung  bewirkt  wird,  oder  dass  der  —Pol 
als  eine  grosse  Metallfläche  auf  die  Silberauflösung  einwirkt. 
Das  sicherste  Mittel  aber  ist,  die  Silberdendriten,  wenn  sie  in  der 
Richtung  fortwachsen,  dass  sie  in  die  Sphäre  des  +Pol  zu  kom- 
men drohen,  von  dem  —  Pol  abzuatossen. 

Nach  beistehender  Zeichnung  habe  ich  den  Apparat  zur  Dar- 
stellung eingerichtet. 

In  einer  PlaLinscfialea  steht 
ein  Berliner  Thoncylinder  b 
—  wie  solche  zu  den  Gro- 
ve' sehen  Batterien  angewandt 
werden  —  auf  einer  Glasplatte. 
In  a  und  b  wird  die  Silberauf-i 
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Siiberauflösung  in  b  ein  dicker  Flatindrehl  c  so  gehalten,  dass  er 
weder  den  Boden  noch  die  Wände  der  ZeJle  beriikrt.  Die  Fklin- 
schale  und  der  Br^ht  werden  mit  den  beiden  Polen  der  galvani- 
sehen  ßatteTie  verbunden ,  und  zwar  |e  nachdem  das  Superoxyd 
in  grossen  Krystallen  oder  in  kleinen  pTilverförmigen  dargestellt 
werden  soll,  wird  der  Draht  oder  die  Schale  mit  dem  -f'f'^!  in 
Berührung  gesetzt.  Natürlich  findet  etn  Gleiches  bei  der  He- 
duction  des  Silbers  am  —  Pol  etalt.  Am  Drahte  bilden  sich  schöne 
grosse,  an  der  Schale  kleine  Krystalle.  Da  nun  im  ersten  Falle 
die  Krystalle  bald  so  fortwachsen,  dass  sie  die  Wände  der  Thon- 
seile  erreichen^  diese  durchdringen  und  zu  dem  Superoxyd  in  der 
Schale  gelangen  können ,  so  müssen  sie  Öfters  von  dem  —  Draht 
abgeslossen  werden,  daher  man  sich  nicht  xu  lange  von  dem  Ap- 
parat entfernen  darf,  was  hingegen ,  wenn  die  Schale  den  -—  Pol 
darstellt,  in  dem  Falle  wohl  geschehen  kann,  wenn  die  Silberauf- 
lösung concentrirt  angewandt  worden  ist ,  weil  dann  das  reduclrte 
Silber,  obgleich  in  kleinen,  doch  in  körnigen  Krystallen  an* 
schiesst,  die  lange  ^eit  nach  allen  Dimensionen  wachsen  und  erst 
dann,  wenn  ein  bestimmter  Grad  der  Yerdiinnung  eingetreten  ist, 
in  faserige  Dendriten  übergehen,  von  denen  ebenfalls  das  Durch* 
dringen  der  Thonielle  zu  befürchten  ist*).  Dass,  so  wie  die  Con- 
centration  der  Auflösung ,  auch  die  Mächtigkeit  der  galvanischen 
Säule  von  grossem  Eintlusse  auf  die  Darstellung  dieses  Körpers 
ist,  ist  leicht  einzusehen,  indem  mit  der  Wirksamkeit  der  Säule 
auch  die  Menge  des  in  einer  bestimmten  Zeit  sich  ausscheidenden 
Superoxyds  zunimmt.  Aber  da  in  eben  dem  Verhältnisse  das 
reduclrte  Silber  abgeschieden  wird  und  folglich  das  Fortwachsen 
der  Dendriten  zu  dem  +Pol,  so  wie  durch  die  zunehmende  Menge 
der  freien  Säure  das  Wiederauflösen  des  dargestellten  Super- 
oxyds zu  besorgen  ist,  so  ist  es  nicht  vortheilhaft,  eine  sehr 
starke  Säule  und  eben  so  wenig  eine  sehr  gesättigte  Auflösung 
des  salpetersauren  Silberoxyds  anzuwenden.  Bei  einer  Eu  n  s  en - 
sehen  Kohlenzink-Batterie  von  4  Elementen  und  der  Auflösung 


*)  E«  Terdient  bemerkt  zu  werden,  dass,  wahrend  die  feinsten  Silber- 
dendriteu  unter  den  angegebenen  UniHtändeii  die  Thonzelle  —  na  wie  Papier, 
thieriscbe  Blase  n,it*w«  —  darchdringen,  die  Krystalle  des  Saperosydn,  wenn 
flie  verbimdci  mit  dem  +  Pwl  die  Wand  der  Zelle  berühren ,  nur  fest  an- 
wachsen, ohne  sie  zn  durch dri u ge n ,  was  wühl  in  der  veraekiedeoen  Krysta!- 
liAfttion  des  Siiperosyds  und  de»  Metanes  und  in  der  iib erwiegenden  Wirkung 
und  Ausdehnung  dej^  — Pol  aeiaen  Grund  haben  mag. 
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von  1  salpetersaurem  Silberoxyd  in  8  bis  10  Wasser,  deren  ich 
mich  gewöhnlich  bediente,  habe  ich  in  weniger  als  einer  Stunde 
1  bis  2  Grm.  dieses  Snperoxyds  erhalten.  Sehr  gering  hingegen 
war  die  Ausbeute  beim  schwefelsauren  Silberoxyd,  da  die  gesät- 
tigte Auflösung  nur  jl^  des  Sahes  enthält  und  das  ausgeschie- 
dene Superoxyd  sehr  leicht  in  der  freien  Schwefelsäure  auflös- 
lich ist. 

Reinigung. 

Wie  jeder  feste  Körper  mehr  oder  weniger  von  der  Flüssig- 
keit enthält,  aus  welcher  er  dargestellt  worden  isl,  so  ist  noth- 
wendig  mit  diesem  Superoxyd  in  dem  einen  Falle  schwefelsaures 
und  in  dem  andern  saipelersaures  Silberoxyd  mechanisch  ver- 
liunden ,  von  dem  es  durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt  wer- 
den muss.  Da  es  aber  zugleich,  wie  aus  dem  Folgenden  her* 
vorgehen  wird^  ein  solches  Sah  als  einen  wesentUühen  Bestand* 
Iheil  enthält  —  das  eine  ist  aus  dem  eigentlichen  Superoxyd  und 
schwefelsaurem  und  das  andere  aus  Superoxyd  und  salpetersau- 
rem Silberoxyd  Kusammeugesetzt,  daher  ich  es  der  Kürze  wegen 
schwefelsaures  und  salpetersaures  Superoxyd  nennen  werde  — 
und  das  Wasser  zersetzend  auf  diesen  Körper  einwirkt,  indem 
es,  Silbersalz  und  Sauerstoff  entwickelnd,  auch  Oxyd  auflöst ;  sei 
hat  es  mir  bis  jetzt  nicht  glücken  wollen,  den  Punct  genau  aus- 
zumitteln,  bis  zu  welchem  das  Aussüssen  fortgesetzt  werden  muss, 
um  alles  mechanisch  anhaftende  Salz  wegzunehmen,  ohne  das 
chemisch  verbundene  zugleich  mit  aufzulösen-  Der  Weingeist 
wirkt  eben  so  wie  das  Wasser  auf  diesen  Körper  und  ist  daher 
auch  nicht  geeignet,  um  diesen  Funct  des  Aussüssens  anzugeben*). 
Eigenschaften. 

Die  Krystallisation  als  reguläres  Octaeder**),  die  stahlgraue 
Farbe  und  der  Metallglanz  sind  wie  von  Ritter  so  auch  von  al- 
len, die  es  spater  dargestellt  haben,  beobachtet  worden. 

*)  Ein  MUtel^  um  daa  Präparat  211  prüfen,  ob  es  von  allem  niGcbanltfck 
vcrbaiideiteii  Silbersalz  gereinigt  wurden  IäI,  gewährt  zwar  eine  geftiCttigte 
Kü€li!ialzaQflüSung,  indem  sie  unmittelhar  auf  das  gereinigte  ni^tit  einwirkt, 
da  sie  hingegen  bei  der  geringsten  Menge  des  mccbani^^cli  gegenwärÜgen 
SUb ersähe»  sofort  ChlurÄÜber  bildet. 

Aber  es  Ist  kein  Mittel ,  um  gewiss  za  sein,  daaii  beim  Ao^siifftea  nickt 
bereits  Zersetzung  und  Aufiü«ung  dea  chenii«cli  enthaltenen  Silberaalzes  ■tatt*J 
gefunden  bat.  1 

**)  So  wie  die  übrigen  Kigen^ic haften  bei  beiden  PrH|>arateii,  dem  »äU 
peleri^anrep  nnd  »cbwe  fei  sauren  Söperoxyd,  gleicb  aind,  sü  aut;b  die  Kr^äUt- 


i 
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Verhalten  zur  Wärme. 

Das  bei  der  herrschenden  Temperatur  von  15— 20°  Getrock- 
nete, der  Wärme  von  100°  so  lange  ausgesetzt,  als  noch  eine 
Gewichtsdifferenz  wahrzunehmen  ist,  was  auch  bei  kleinen  Quan- 
titäten mehrere  Stunden  erfordert  —  erleidet  einen  constanten 
Gewichtsverlust  von  2,45  bis  2,51  Procent ,.  wobei  die  Krystalle 
an  Glanz  verlieren  und  eine  dunklere  Farbe  annehmen,  was,  bei- 
läuGg  bemerkt,   darthut,   dass  dieser  Gewichtsverlust  vom  Kry- 

-  Stallisa tions-  oder  Hydratwasser  herrührt. 

Das  früher  von  mir  angegebene  schwache  Verpuffen  und 
Zerfallen  zu  Pulver  beim  Erhitzen  findet  nur  bei  dem  lufttrocke- 
nen, aber  nicht  bei  dem  bei  100°  getrockneten  statt  und  ist  da- 
her die  Wirkung  des  entweichenden  Krystallisationswassers. 

Bei  150  bis  200°  erfolgt  Zersetzung,  dergestalt,  dass  Sauer- 
stoff entwickelt  und  das  Superoxyd  in  Oxyd  verwandelt  wird, 
während  der  Bestandtheil  salpetersaures,  oder  schwefelsaures 
Silberoxyd  unverändert  bleibt.  Die  vollkommene  Verwandlung 
des  Superoxyds  in  Oxyd  beweist  das  Verhalten  zur  Salzsäure ,  in- 
dem sich  kein  Chlor  entwickelt ,  und  den  unveränderten  Gehalt  an 
Salpetersäure  zeigt  die  entwickelte  Luft  (Sauerstoff) ,  indem  sie 
färb  -  und  geruchlos  ist.  Eine  weitere  Zersetzung  findet  auch  bei 
300°  noch  nicht  statt.  Beim  Schmelzpunct  des  Bleies  jedoch  wird 
eine  geringe  Menge  des  salpetersauren  Salzes  zersetzt  —  in  sal- 
petrigsaures verwandelt  —  und  eine  geringe  Menge  Oxyd  redu- 
cirt,  wie  denn  auch  das  Oxyd  und  das  salpetersaure  Silber  jedes 
für  sich  bei  dieser  Temperatur  nur  zum  kleinsten  Theil  zersetzt 
werden. 

Erst  bei  einem  weit  höhern  Grad  von  Hitze,  fast  Glühhitze, 
findet  die  vollständige  Zersetzung  statt,  das  Oxyd  wird  —  zuerst 

—  reducirt,  das  salpetersaure  Salz  schmilzt,  entwickelt  salpetrige 
Säure  —  durch  dieFarbe  und  den  Geruch  der  entwickelten  Dämpfe, 


lisation,  die  ich  früher  der  Kleinheit  wegen  beim  schwefelsauren  nicht  wahr- 
genommen habe;  die  Krystalle  sind  aber  auch  unter  den  günstigsten  Um- 
standeo,  d.  b.  am  Draht  als  +Pol  dargestellt,  so  klein,  dass  sie  nur  bei 
starker  Vergrösserang  zu  erkennen  sind,  während  das  salpetersaure  Super- 
oxyd unter  allen  Umständen  auch  dem  unbewaffneten  Auge  deutlich  diese 
Krystallisation  zeigt.  Bei  dem  angegebenen  Apparate  erhält  man  am  +  Draht 
Krystalle  von  i  bis  1  Linie  und  darüber  Seite,  und  indem  sich  die  Octaeder 
nach  einer  Hauptaxe  über  einander  gmppiren,  bilden  sie  4seitige  PYramid^w 
von  1 — 2  Zoll  Länge. 

Joura,  f,  prakt,  Chemie,    XXXUL  4.  -\a 
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^0  wie  durch  das  Röthen  des  diesen  Dämpfen  ausgesetzten  feuch- 
ten Lakmnspapiers  auch  bei  der  geringsten  Menge  leicht  sn  er- 
kennen —  und  hinterläsBt  bei  hinreichender  und  langdaoemder 
Hitze  ebenfalls  wie  das  Oxyd  metallisches  Silber  als  RückstaxL 
Das  schwefelsaure  Superoxyd  zeigt,  die  gefärbten  Dämpfe,  dei 
Geruch  etc.  ausgenommen,  ein  gleiches  Verhalten,  nur  kann  bei 
einer  geringen  Menge  das  Schmelzen  nicht  so  deutlieh  wahrge- 
nommen werden  wie  beim  salpetersauren,  auch  scheint  es  lor 
vollständigen  Zersetzung  noch  einen  höhern  Grad  von  Hitze  ab 
das  letztere  zu  erfordern.  Dass  die  Zersetzung  vollständig  war 
und  folglich  der  Rückstand  nur  metallisches  Silber  ist ,  zeigt  das 
Wasser,  welches,  mit  dem  Rückstande  gekocht,  keine  Reaction  mit 
Salzsäure  hervorbringt,  oder,  wenn  das  angewandte  schwefelsau- 
res Superoxyd  war  und  der  Rückstand  in  Salpetersäure  aufgelösl 
worden  ist,  dass  diese  Auflösung  nicht  auf  Barytsalz  einwirkt, 
da  hingegen,  wie  es  sich  von  selbst  versteht,  bei  nicht  vollständi- 
ger Zersetzung  der  obgleich  ganz  metallisch  aussehende  Rück- 
stand unter  den  angegebenen  Umständen  reagirt. 

Verhaiten  zum  Wasser. 

Wie  bereits  angegeben,  wirkt  das  Wasser  zersetzend  ein,  in- 
dem es  eine  geringe  Menge  Silbersalz  und  unter  Entwickelang 
von  Sauerstoff  auch  Oxyd  auflöst,  so  dass  selbst  nach  langer  Ein- 
wirkung einer  grossen  Menge  Wasser  das  ungelöst  Gebliebene  im- 
mer noch  aus  Superoxyd  und  Silbersalz  zusammengesetzt  ist,  nur 
nach  den  verschiedenen  Umständen ,  unter  welchen  das  Wasser 
eingewirkt  hat,  wie  Temperatur,  Zeit  etc.,  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen. Dieses  ist  sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als 
beim  Siedepunct  des  Wassers  der  Fall,  obgleich  mit  der  erhöhten 
Temperatur  auch  die  Menge  des  Aufgelösten  zunimmt  '*').  Zum 
Beweise  dieses  Verhaltens  und  dass  namentlich  das  Silbersall, 
salpetersaures  oder  schwefelsaures ,  ein  wesentlicher  Bestandtheü 


*)  Auch  von  dem  darch's  Erhitzen  bis  za  150 — 200°  in  Oxyd  Verwan- 
delten löst  kaltes  Wasser  ebenfalls  nnr  geringe  Mengen  von  Silbersall  i»d 
Oxyd  anf,  obgleich  von  dem  ersteren  mehr,  als  es  bei  dem  Unzersetzten  der 
Fall  ist.  Ein  Beweis,  dass  anch  dieser  zersetzte  Körper  die  beiden  Bestand- 
theile,  Oxyd  und  Silbersalz,  nicht  blos  mechanisch,  sondern  chemisch  ver- 
bunden enthält.  Kochendes  Wasser  hingegen  löst  aus  diesem  Zersetzte! 
leicht  und  verhältnissmässig  in  grösserer  Menge  das  Silbersalz  anf,  so  daM 
bei  fortgesetzter  Einwirkung  es  hier  wohl  zu  erlangen  wäre,  den  ungelösten 
Bäckstand  als  blosses  Oxyd,  ohne  SUbeTsalz,  xu  «tViAM^Ti, 
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dieses  Körpers  ist,  führe  ich  aus  einer  grossen  Anxahl  Verstehe, 
die  ich  hierüber  angeslellt  habe,  folgende  an.  Zu  diesen  Versu- 
chen wurde  dieser  Körper,  in  einer  Reibsohale  mit  Wasser  zerrie- 
ben, auf  ein  Filter  gebracht  und  so  lange  ausgesüsst,  bis  das 
durchfiltrirte  Wasser  nur  sehr  schwach  reagirte  und  diese  Reaction 
bei  fortgesetztem  Aussüssen  sich  nicht  verminderte. 

1.  Ein  Theil  salpetersaures  Superoxyd  wurde  mit  2500Theflen 
Wasser  in  einer  verschlossenen  Flasche  unter  öfterem  Um* 
schütteln  4  Tage  lang  digerirt;  das  durchfiltrirte  Wasser  rea- 
girte stärker  als  das  letzte  Aussüsswasser  auf  Salzsäure.  Da- 
bei hatte  sich  ungefähr  ^aufgelöst,  der  ungelöst  gebliebene 
Theil  —  ^  des  Angewandten  —  zeigte  unverändert  das  ange- 
gebene Verhalten  beim  Erhitzen ,  es  schmolz  und  entwickelte 
salpetrige  Säure  in  grosser  Menge. 

2.  Ein  Theil  schwefelsaures  wurde  auf  einem  Filter  zuerst  mit 
9000  Theilen  und  dann  3  mal  mit  3000  Theilen  Wasser  ausge- 
süsst. Die  ersten  3000  Theile  Aussüsswasser  wirkten  auf  saU 
petersaure  Baryterde,  wie  die  vorher  durchfiltrirten  9000 
Theile ,  die  zweiten  reagirten  etwas  schwächer  und  die  letzten 
etwas  stärker'*').  Das  Ungelöste,  ungefähr  ^  des  Angewandten, 
in  Salpetersäure  aufgelöst,  reagirte  sehr  stark  auf  das  Barytsalz. 

3.  Ein  Theil  salpetersaures  wurde  12  mal,  jedesmal  mit  mehr  fils 
100  Theilen  Wasser,  gekocht  und  die  einzelnen  Portionen  des 
durchfiltrirten  Wassers  mit  Salzsäure  vermischt.  Die  Reaction 
war  bei  den  ersten  Portionen  stark ,  nahm  bis  zur  8.  allmählig 
ab,  von  wo  sie  gleichraässig  schwach  war.  Der  Rückstand 
verhielt  sich  wie  der  in  Versuch  1. 

4.  Dasselbe  wurde  in  einer  verschlossenen  Flasche  mit  1000  Thei- 
len Wasser  12  Stunden  lang,  digerirt  und.  dieses  3mal  wieder- 
holt. Alle  3  Portionen  Wasser  reagirten  gleich  schwach,  und 
das  Ungelöste  —  es  hatten  sich  nur  6  Procent  aufgelöst  — 
verhielt  sich  ebenfalls  unverändert  beim  Erhitzen. 


^)  Die  Erscheiming,  dass  das  spätere  Anssiisswasser  stärker  als  das 
frühere  wirkt,  findet  nicht  selten  statt.  Sie  rührt  von  verschiedenen  Umstän- 
den her,  so  z.  B.  wenn  das  Anssüssröhrchen  das  eine  Mal  tiefer  als  das  an- 
dere Mal  im  Filter  stand,  wodurch  die  Wassersäale  anf  dem  Filter  eine 
verschiedene  Höhe  hatte,  oder  wenn  bei  verschiedenen  Filtern  das  Wasser 
in  dem  einen  rascher  als  in  dem  andern  dorchfloss,  oder  ^«.ivyl  ^\Ykft  ^^x- 
schiedene  Temperatar  atattgefaaiett  n.  s.  w. 
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5.  Ein  Theil  schwefelsaares  wurde  in  einer  verschlbssenen  Flasche 
unter  öfterem  Umschütteln  mit  10000  Theilen  Wasser  digerirt, 
das  Wasser  abgegossen,  der  Rückstand  in  Salpetersäure  aufge- 
löst und  zu  dieser  Auflösung  so  viel  Wasser  hinzugethan,  dass 
sie  ebenfalls  10000  Theile  betrug.  Sowohl  das  Wasser  als 
diese  Auflösung  reagirten  auf  Barytsalz,  aber  die  letztere  etwas 
stärker. 

6.  Verschieden  von  diesem  ist  das  Verhalten  des  bis  200°  erhitz- 
ten. Das  salpetersaure  wurde  mit  80  Theilen  Wasser  gekocht. 
Die  Auflösung  zeigte  eine  sehr  starke  Reaction,  sowohl  mit 
Salzsäure  als  mit  Barytwasser'*'),  und  der  Rückstand  entwickelte 
beim  starken  Erhitzen  nur  sehr  wenig  salpetrige  Säure. 

Diese  Versuche  beweisen  vollständig,  dass  dieser  Körper 
neben  dem  Superoxyd  das  Silbersalz ,  aus  welchem  er  dargestellt 
worden  ist,  als  einen  wesentlichen  Bestandtheil  enthält. 

QuanUtatives  VerhäUniss  der  Bestandtheäe  des  salpetersauren 
Superoxyds. 

Es  war  vorauszusehen,  dass  bei  dem  angegebenen  Verhalten 
des  Wassers,  d.  h.  je  mehr  oder  weniger  zersetzend  es  einge- 
wirkt, das  Superoxyd  die  beiden  Bestandtheile  in  einem  verschie- 
denen VerhäUniss  enthalten  und  folglich  das  Resultat  der  Analyse 
mehr  oder  weniger  abweichend  ausfallen  wird ,  und  so  war  auch 
in  der  That  das  erhaltene  VerhäUniss  der  Bestandtheile  vieler 
Analysen,  die  ich  und  Andere  damit  vorgenommen  haben,  wenig 
übereinstimmend.  Nur  bei  2  Versuchen  war  das  Resultat  wenig 
abweichend. 

Der  Gang  der  Untersuchung  war  folgender: 
1.  Der  gesammte  Silbergehalt,  d.  h.  der  des  eigentlichen  Super- 
oxyds  und  des  salpetersauren  Oxyds  wurde  durch  das  Gewicht 
des  gebildeten  Chlorsilbers  bestimmt,  und  zu  diesem  Behufe 
der  Körper  in  verdünnter  Salpetersäure  aufgelöst  und  Salzsäure 
hinzugethan.  (Bei  blosser  Anwendung  von  Salzsäure  kann 
leicht  ein  Theil  der  Einwirkung  der  Salzsäure  entgehen  und 
unzersetzt  bleiben,  indem  er  in  Chlorsilber  eingehüllt  wird.) 


*)    Das  erste  zeigt  die  Aaflö«ang  des  Silberoxyds,  sowohl  das  freie 
mJs  das  mit  einer  Säare  verbnadeue,  das  zweite  aber  aar  das  letztere  an. 
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DaB.Chlorsilbttr  betrag,  als  das  Miltel  der  swei  licbl  sehr  ab- 
weichenden Resultate,  104  auf  100,  was  78,9Hetall  entspriehL 

2.  Zur  Bestimmung  des  Salpetersäuren  Silberozyds  löste  ich  einen 
anderen  Theil  in  verdünnter  Schwefelsaure  und  einer  iiinrei- 
chenden  Menge  Wasser  auf,  versetzte  diese  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Silberoxyd  —  und  der  ausgeschiedenen  Sal- 
petersäure —  mit  Barytwasser  im  Deberschusse.  Die  Flüssig- 
keit, von  dem  gebildeten  Niederschlag  —  Silberozyd  und 
schwefelsaurer  Baryterde  —  abfiltrirt  ^,  wird  dann,  wie  be- 
kannt, verdampft  und  aus  dem  Gewicht  des  daraus  gefällten 
schwefelsauren  Baryts  das  salpetersaure  Silberozyd  erhalten. 
Dieses  betrug  24,4—24,8  Procent  oder  an  Salpetersäure  7,9. 

3.  Den  gesammten  Sauerstoffgehalt,  d.  h.  des  Superozyds  und  des 
Oxyds  des  salpetersauren  Salzes,  zeigt  die  Gewichtsdifferenz 
an ,  welche  zwischen  dem  augewandten  Körper  und  dem  erhal- 
tenen Gewicht  des  (gesammten)  Metalles  zusammt  dem  Gewichte 
der  Salpetersäure  des  Silbersalzes  sich  ergiebt  und  =  10,5  ist: 
Ausser  dieser  indirecten  Bestimmung  des  gesammten  Sauer- 
stoffgehalts  wurde  noch  der  des  (blossen)  Superoxyds  dadurch 
bestimmt,  dass,  wie  angegeben,  der  bei  100°  vollkommen  von 
Wasser  befreite  Körper  einer  Temperatur  von  150 — 200^  aus- 
gesetzt worden  ist.     Der  Gewichtsverlust  war  dann  4,5  —  4,7. 

4.  Endlich  war  der  Gewichtsverlast  bei  100°  wenig  abweichend, 
bei  vielen  Versuchen  =  2,5,  als  der  Gehalt  des  Krystallisations- 
Wassers. 

Aus  diesen  erhaltenen  Gewichtsverhältnissen  ergiebt  sich 
Eiemlich  genau  die  Formel  Ag  S  +  4  Ag  0^  +  Aq^. 

Analog  diesem  ist  wehl  auch  das  schwefelsaure  Superoxyd 
zusammengesetzt,  nämlich  aus  1  Mgw.  schwefelsaurem  Silberoxyd 
und  4Hgw.  Superoxyd,  was  ich  jedoch  noch  nicht  untersucht  habe. 


*)  f>it»e8  Abfiitriren  imm  bald  vorgenommen  werden»  weU  sotuit  das 
Eibgeschiedene  Silberoxyd,  durch  die  Mitwirkung  der  Kohlensäure  der  Lnft, 
Eersetzend  anf  die  anfjgelöste  Salpetersäure  Baryterde  einwirkt.  Daher  findet 
inan,  dass  nach  einiger  Zeit,  ungeachtet  des  Ueberschnsses  an  Barytwasser, 
lie  Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagirt  —  was  ohne  Silberoxyd  zwar 
sbenfalls ,  aber  erst  nach  sehr  langer  Zeit  der  Fall  ist  —  nnd  dass  durch 
Barytwasser  von  Neuem  Silberoxyd  daraus  gefällt  wird.  Natürlich  findet 
iasselbe  auch  statt,  wenn  unmittelbar  eine  verdünnte  Auflösung  salpetersau- 
rer Baryterde  mit  fdsch  gefälltem  Silberoxyd  in  otTenen  Gefässen  in  Berüh- 
rung bleibt. 
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IkeiLs  der  geringen  Quantität  wegen,  welche  ich  mir  bis  jetzt  da- 
von habe  bereiten  können,  besonders  aber  der  Wirkung  des  Was- 
sers wegen,  die  es  hier  noch  unsicherer  als  beim  salpetersaurea 
macht,  den  Punct  zu  bestinmien,  bis  zu  welchem  das  Aussüssen 
fortgesetzt  werden  muss. 

Was  die  Analyse  von  Wallquist  betrifft,  so  kann  ich  dem 
Angegebenen  zufolge  die  Möglichkeit  nicht  in  Abrede  stellen, 
dass  durch  besonders  günstige  Umstände  —  bei  einem  bestimm- 
ten Verhältniss  des  Wassers,  angemessener  Zeit,  Temperatur  und 
dergl.  —  das  Wasser  diese  Verbindung  dergestalt  zu  zersetzen 
im  Stande  sei ,  um  äOss  Silbersalz  aufzulösen  und  blosses  Supe^ 
oxyd  zurückzulassen;  aber,  davon  abgesehen,  dass  ein  solcher 
Rückstand  ganz  und  gar  nicht  mehr  dieser  eigenthümliche,  besoih 
ders  charakteristische  Körper  wäre,  wie  er  durch  galvanische 
Einwirkung  aus  der  Auflösung  des  Silbersalzes  erhalten  wird,  so 
würde  es  nur  dann  dargethan  worden  sein,  dass  Wallquist 
dieses  (blosse)  Superoxyd  analysirt  hat,  wenn  zugleich  die  ent- 
wickelte Luft  und  der  Rückstand  näher  untersucht  und  zwar  als 
reine  Sauerstoffluft  —  ohne  Stickstoff  —  und  dieser  als  reines 
Silber  —  ohne  salpetersaures  oder  salpetrigsaures  Silberoxyd  — 
befunden  worden  wäre. 


XXXI. 

Bemerkungen  über  den  Zuckergehalt  der  sogenann- 
ten sibirischen  Runkebrübe. 

Von 
JB*  JHi0f*iff  iiftft* 

In  landwirthschaftlichen  Zeitschriften  ist  häuOg  von  einer 
besonderen  Art  von  Runkelrübe  die  Rede  gewesen,  deren  Samen 
ein  Hr.  Linberger  in  Pesth  von  mir  erhalten  haben  will.  Diese 
Runkelrübe  soll  aus  Sibirien  stammen,  viel  zuckerrdcher  sein  als 
die  schlesische  und  sich  dadurch  auszeichnen,  dass  sie  tellerför- 
mig über  der  Erde  wächst,  weshalb  sie  auch  eines  weniger  tief 
bearbeiteten  Bodens  bedürfe.  In  diesen  Angaben  ist  Irrthum  und 
Wahrheit  enthalten. 
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Zuvörderst  muss  ich  bemerken,  dass  weder  Herr  Linber- 
ger  noch  irgend  Jemand  MiUheilungen  von  mir  über  diesen 
Gegenstand  erhalten  hat.  Die  Existenz  jener  Rübe  ist  mir  sogar 
erst  durch  jene  Anpreisungen  bekannt  geworden.  Um  sie  näher 
kennenzulernen,  wurde  sie  aus  Samen ,  die  Herr  v.  Reichen- 
bach in  Wien  die  Güte  hatte  zu  schicken,  gezogen*  Jetzt  erst 
erkannte  man,  dass  es  eine  Art  von  Runkelrübe  sei,  die  zwar 
nicht  in  Sibirien,  aber  doch  in  Gross-Russland  in  manchen  Gegen- 
den unter  dem  Namen  der  runden  oder  der  platten  Runkelrübe 
angebaut  wird,  aber  nicht  zur  Zucherfabrication^  sondern  zu 
Viehfütter.  Sehr  achtbare  Landwirthe  haben  mir  gesagt,  dass 
sie  es  für  vortheilhafter  gefunden  hätten,  zu  Viehfutter  platte 
Runkelrüben  zu  bauen  als  andere  Sorten ,  weil  sie  sich  mit  einem 
weniger  guten  und  weniger  sorgfältig  bearbeiteten  Boden  be- 
gnügten und  dabei  doch  ein  eben  so  nahrhaftes  Futter  abgäben. 
Dagegen  seien  sie  zur  Zuckerfabrication  weniger  geeignet  als  die 
weissen  schlesischen  Rüben,  indem  sie  weniger  Zucker  ent- 
hielten. 

Um  letztere  Angabe  zu  prüfen ,  habe  ich  den  Zuckergehalt 
beider  hier  in  Moskau  gezogener  Rübensorten  auf  die  von  mir 
schon  vor  vielen  Jahren  angegebene  Weise,  durch  Gährung ,  be- 
stimmt. 

Weisse  schlesische  Rüben  gaben : 

Bei  einem  Gewichte  der  Wurzel  von    6  Unzen  =  11,4  ^  Zucker. 

13      -     =   9,43 

23      -     =   9,55 

.      .  -  .  .        -    45      -     ==   7,43 

Die  gelbe  platte  Rübe  gab  dagegen : 

Bei  einem  Gewichte  der  Wurzel  von  16  Unzen  =  5,86  ^  Zucker. 
.      -  .  .  .        -    40      -     =5,10 

Man  sieht  also ,  dass  die  platte  Rübe  viel  weniger  Zucker 
enthält  als  die  schlesische.  Ich  glaube  mich  nicht  zu  irren, 
wenn  ich  das  Verhäitniss  beider  Rübensorten  in  runden  Zahlen 
5s  2:3  setze. 
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Ueber  den  Ursprung  des  Porree. 

(Vgl.  S.  190  d.  Heftes.) 

Hr.  W.  Batka  zu  Prag,  welcher  das  Purree  bei  mir  sä!, 
erkannte  darin  eine  Waare  wieder,  die  er  schon  1829  inLonlon 
kennen  gelernt  hatte.     Er  theilte  mir  darüber  Folgendes  mit. 

„Die  Farbe  Purree,  welche  ich  im  Jahre  1829  unter  dei 
unrated  goods  im  Ostindischen  Hause  in  London  kennen  lernte, 
ist  das  Product  des  Urins  der  Kameele,  welche  in  Indien  mit  den 
Früchten  der  Mangostana  mangifer.  L,  gefüttert  werden. .  Es 
setzt  sich  im  Harn  dieser  Thiere  als  gelbes  Sediment  ab,  welches 
nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  getrocknet  und  als  Maler- 
farbe verwendet  wird.  Mehrere  Mäkler  in  London  hielten  es  für 
ein  Operment,  wogegen  jedoch  schon  sein  specifisches  Gewicht 
und  noch  mehr  eine  einfache  Löthrohrprobe  sprach,  die  ich  damit 
vornahm  und  wobei  es  mit  einem  sehr  hässlichen  Geruch  zu  Asche 
verbrannte.  Magnesia  fand  ich  in  dem  von  mir  untersuchten. 
Purree  nicht,  daher  glaube  ich,  dass  es  mit  dieser  in  Madras, 
wo  Magnesit  häufig  vorkommt,  absichtlich  verfälscht  und  dann 
in  den  Handel  gebracht  wird.  Das  Pigment  mehrerer  Mangosta- 
nen  ist  dem  Gummi-Guttae  sehr  ähnlich,  und  es  wächst  in  Ceylon 
eine  Gattung  (wenn  ich  nicht  irre)  M.  cambpgiozdes^  welche  einen 
dieser  Waare  ähnlichen  Saft  liefert.^^ 

Eine  weitere  Notiz  über  das  Purree  erhielt  ich  durch  die  Ver- 
mittelung  der  Herren  Brückner,  Lampe  et  Comp.  hier.  Ein 
Londoner  Correspondent  theilte  ihnen  Folgendes  mit. 

„Auf  Ihre  Anfrage  über  Jaune  indien  können  wir  erwiedern, 
dass  hier,  freilich  sehr  selten,  aber  mitunter,  der  Stoff  unter  dem 
Namen  „JR^rree"  (Kameelharn)  von  Afrika  und  Ostindien  zuge- 
führt wird.  Wir  besitzen  zufällig  eine  Probe  von  früher  und 
begleiten  anhängend  ein  Stückchen  davon.  Der  Preis  ist  etwa 
4—5  Shilling,  doch  wenn  Sie  davon  zuhaben  wünschen,  bit- 
ten wir  uns  an  kein  Limit  zu  binden ,  da  der  Artikel  kaum  alle 
Jahre  einmal  vorkommt  und  dann  die  Fabricanten  leicht  den  Preis 
treiben  könnten.  Es  ist  in  Form  von  runden,  etwa  apfelförmigen 
Knollen." 
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Nach  der  mir  mündlich  gemachten  Hittheilong  eines  Reisen- 
«n,  welcher  Ostindien  in  früheren  Jahren  selbst  besucht  hat,  ist 
9B  Purree  dort  eine  häufig  angewandte  Anstrichfarbe,  die  nicht 
d  hohem  Werthe  steht.  Vor  längeren  Jahren  soll  eine  Partie 
aron  zuerst  nach  Marseille  gekommen  sein ,  wo  sie  aber  keinen 
Qliifer  fand« 

BeineAen  will  ich  noch,  dass  ich  so  eben  eine  grössere 
artie  Purree  Ton  London  erhalten  habe,  die  Tollkommen  mit 
BB  übrigen  drei  Proben,  die  ich  bis  jetzt  zu  sehen  Gelegenheit 
atte,  übereinstimmt.  Es  ist  schwer  zu  glauben,  dass  der  in 
len  dreien  Torkommende  Magnesiagehalt  etwas  Zufälliges  sein 
)llte.  Alle  vier  Proben  zeigen  auch  unter  dem  Mikroskope  das 
[eiche  Ansehen. 

JB. 


xxxm. 

Ueber  das  IdryL 

(GStÜBg.  gel.  Anzeigen.    169.  Stuck.    Den  21.  October  1844.) 

Der  königl.  Societät  der  Wissenschaften  sind  am  7.  d.  M.  Ton 
sm  Prof.  Wo  hl  er  die  Resultate  einer  Untersuchung  über  einen 
A  academischen  Laboratorium  von  Hm.  Bödeker  entdeckten 
raen  organischen  Stoff,  das  Idryl^  Torgelegt  worden. 

Zu  Idria  in  Illyrien  versuchte  man  Tor  einigen  Jahren,  ein 
eues  Verfahren  der  Quecksilber-Gewinnung  anzuwenden;  man 
ekam  dabei  aus  den  bituminösen  Erzen  als  Nebenproduct  eine 
lit  Quecksilberkugeln  yermischte  schwarze ,  weiche  Hasse,  von 
er  dem  Prof.  Wo  hl  er  eine  Portion,  unter  dem  dort  üblichen 
amen  Stupp^  von  Hrn.  A.  Löwe  in  Wien  mitgetheilt  wurde, 
a  diese  Quecksilbererze  das  von  Dumas  entdeckte  Idrialin  ent- 
alten, so  lag  die  Yermuthung  nahe,  dass  auch  der  Stupp  diesen 
sltenen  Körper  enthalten  werde.  Allein  Hr.  B  öd  eher,  der 
ierüber  Versuche  anstellte,  fand  bald,  dass  diess  nicht  der  Fall 
^ar,  sondern  dass  jenes  Destillationsproduct  statt  dessen  eiuftVL 


250 


Ueber  das   1  dryl 


neuen  Körper  enlhieU,  der  durch  die  Beziehung,  in  der  er  seiner 
S^asammenseUimg  und  Entstellung^  nach  ui  dem  Idrialin  stelu, 
von  Merkwürdigkeit  tsL  Er  ist  ein  organiselier  Kohlenwasser- 
6to^^  fiO  zusammengetietz^  dasa  er  ali  das  Radical  vom  Idriahd 
hetrachtet  werden  kann.  Hierauf  bezieht  Bicli  der  dafür  gewählte 
Name  IdrifL 

Das  Idryl  wurde  auf  die  Weise  aus  dem  Stupp  ausgezogen, 
dasä  dieser  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht  und  die  nach  dem 
Ahdestilliren  des  Alkohols  zurückbleibende  weiche,  braune  Masse, 
das  noch  unreine  Idryl ,  in  coneentrirter,  siedend  heisser  Essig- 
säure aufgelöst  und  daraus  krystallisirt  erhalten  wurde.  Durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wurde  es  yollkommca 
rein  erhalten.  j 

Das  Idryl  stellt  eine  aus  feinen  Krystallblättchen  bestehende^' 
sehr  lockere,  schimmernde  Masse  dar,  die  nicht  ganz  farblos  ist, 
sondern  stets  einen  Schiller  in's  Gelbgrüne  zeigt.  Es  hat  einea 
kaum  bemerkbaren  Geruch  und  Geschmack.  Es  schmilzt  bei 
86''  C.  zu  einem  klaren ,  blassgelben  Liquidum  und  erstarrt  bei 
79"^  zu  einer  concentrisch  slrahligen,  undurchsichtigen,  fast  farb- 
losen Masse.  Wetter  erhitzt,  sublimirt  es  sich  leicht  und  voll 
ständig  in  Form  eines  äusserst  feineu  und  lockeren  S taubes,  be- 
stehend aus  zarten  Blättchen,  die  ausgezeichnet  schön  irisiren. 

In  Alkohol,  Äether,  Terpentinöl,  Essigsäure  löst  es  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wenig,  bei  Siedehitze  aber  so  leicht, 
dass  die  gesättigten  Lösungen  in  den  drei  erstcren  beim  Erkalten 
erstarren*  Eine  sehr  geringe  Menge  ist  hinreichend,  die  Lösung 
schön  blaulich  irisirend  zu  machen,  ähnlich  einer  sauren  Lösung 
Tön  schwerejsaurem  Chinin.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt 
flieh  damit  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  goldgelb ;  er- 
wärmt, löst  sie  es  reichlich  auf  zu  einer  tief  grüngelben  Flüssig- 
keit, die  sich  mit  Wasser  klar  mischen  lässt.  Erst  beim  stärke- 
ren Erhitzen  entwickelt  sich  schweflige  Säure.  Auch  diese  Lö- 
sungen schtllern  stark  bläulich.  Dieses  Verhalten  zu  Schwefel- 
säure und  sein  niedriger  Schmelzpunct  unterscheiden  das  Idryl 
wesentlich  vom  Idrialin,  das  von  Schwefelsäure  mit  intensiv 
blauer  Farbe  aufgelöst  wird  und  dessen  Schraetzpunct  jedenfalls 
über  156°  liegt,  daher  es  auch  nicht,  wie  das  Idryl,  in  heissem 
Terpentinöl  schmelzbar  ist.     Auch  lässt  sieh  das  Idrialin  selbst  in 
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Bern  Strome  ron  Kohlensänregas  nicht  nnzeraetzt  snbUmireii; 
or  ein  kleiner  Theil  entgeht  dabei  der  Zersetzung.  Eben  so 
sfltfamt  unterscheidet  sich  das  Idryl  vom  Chrysen,  das  eine 
dbe  Farbe  hat,  erst  bei  230''  schmilzt  und  in  Alkohol  ganz  nn- 
iüdiisL 

Die  Analysen  des  Idryls  wurden  mit  Kupferoxyd  gemacht,  auf 
e  Art,  dass  es,  in  einem  länglichen  Platingefftss  geschmolzen,  in 
IS  Yerbrennungsrohr  eingebracht  und  die  Verbrennung  zuletzt 
b  AnweBduig  ron  reinem  Sauerstoffgas  bewirkt  wurde. 

Als  Hittelzahlen  von  zwei  gut  übereinstimmenden  Analysen 
nrden  f(ir  seine  Zusammensetzung  erhalten  : 

Berechnet  nach  C^B. 
Kohlenstoff     94,568  94,75 

Wasserstoff      5,459  5,25. 

C3  B  ist  aber  merkwürdiger  Weise  die  relative  Aequiralent- 
isaimieBSetzung ,  die  ron  Dumas  für  dasidrialin,  von  Lau - 
BHf  Sfusserdem  für  das  Chrysen  angegeben  worden  ist.  Diess 
ib  Veranlassung,  zunächst  das  Idrialin  einer  neuen  Analyse  zu 
ilerwerfen,  um  so  mehr^  als  Dumas  selbst  die  Richtigkeit  der 
nzigen,  Von  ihm  angestellten  Analyse  bezweifelt  (TraM  T.  F. 
051). 

Das  Idrialin  wurde  hierzu  nach  dem  Verfahren  von  Dumas 
u  Idrialit  dargestellt  und  durch  Umkrystallisiren  theils  aus  rei- 
em  Terpentinöl,  theils  aus  einem  Gemische  desselben  mit  Alko- 
ol,  theils  aus  Aceton  gereinigt.  Nach  dem  Auspressen  bildete 
s  eine  schön  perifarbene,  glänzende  Hasse,  frei  von  Quecksilber. 

Als  Hittel  von  4  sehr  nahe  übereinstimmenden  Analysen 
urde  folgende  Zusammensetzung  erhalten : 

Berechnet  nach  C42B14O. 
Kohlenstoff     91,828  91,990 

Wasserstoff      5,299  5,094 

Sauerstoff         2,873  2,916. 

Das  Idrialin  ist  also  nicht  ein  blosser  Kohlenwasserstoff,  son- 
lem  enthält  unzweifelhaft  Sauerstoff.  Aber  Kohlenstoff  und 
¥asser8toff  sind  in  der  That  darin  in  demselben  relativen  Vec- 
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hältniss  wie  im  Idryl  enthalten,  nnd  ist  es  richtig,  das  Idryl  als 
dasRadical  des  Idrialins  zu  betrachten,  so  muss  die  Zusammen- 
setzung des  Idryls  durch  die  Formel  C42  H14  ausgedrückt  werden. 
Einige  Versuche,  aus  dem  Idrialin  Idryl  darzustellen,  gaben  nicht 
das  erwartete  Resultat ;  indessen  ist  nicht  zu  zweifeln,  dass  das 
in  dem  Stupp  enthaltene  Idryl  aus  Idrialin  entstanden  ist,  denn  in 
dem  Quecksilbererz  war  es  nicht  zu  finden. 

Aus  Mangel  an  Material  konnte  leider  weder  eine  Bestim- 
mung seiner  Dampfdichte  gemacht,  noch  sein  Verhalten  zu  CUor 
und  zu  Schwefelsäure  weiter  verfolgt  werden.  Mit  beiden  rer- 
einigt  es  sich;  mit  der  letzteren  bildet  es  eine  gepaarte  Säure, 
die  mit  Baryt  und  Bleioxyd  lösliche  Salze  giebt  und  yielleicht  mit 
der  von  Schrötter  beobachteten  Idrialin-Schwefelsäore  iden- 
tisch ist. 

Ausser  dem  Idryl  enthält  der  Stupp  noch  einen  anderen,  da- 
von bestimmt  verschiedenen,  krystallisirbaren  Körper,  der  aber 
isu  einer  näheren  Untersuchung  nicht  in  erforderlicher  Menge  er- 
halten werden  konnte.  Er  setzte  sich  aus  dem  Alkohol,  mit  wel- 
chem der  Stupp  ausgekocht  worden  war,  sogleich  beim  Erkalten 
ab,  während  das  Idryl  aufgelöst  blieb.  Er  bildete  feine,  blass- 
gelbe Blättchen,  war  in  Alkohol  und  Essigsäure  viel  weniger 
löslich  als  das  Idryl,  schmolz  erst  über  100'',  sublimirte  sich  aber 
schon  vor  dem  Schmelzen  und  wurde  nur  in  der  Wärme  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  und  zwar  mit  braunro.ther  Farbe,  aufge- 
löst. Eine  Analyse,  die  nur  mit  0,140  Grm.  angestellt  werden 
konnte,  gab: 

Kohlenstoff     93,654 

Wasserstoff      5,666 

99,320. 
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Chemische  Notizen. 

Von 
Dr.  Behiiherf»  Prlvatdaceot  in  Würzburg. 

Neiw  Tiegehmige.  Nach  einer  Zange,  Schmekliegel  mit 
anflutirCein  Deckel  senkrecht  aus  engen  und  tiefen  Oefenj  wie 
2.  B«  dem  SefBtrö mischen  Sehn^Izofen  zu  heben,  suchte  ich  in 
den  besten  Handbüchern  vergebens.  Ich  construirte  mir  daher 
selber  eine  ^  deren  ich  mich  nun  seit  Jahren  bediene ,  ohne  daran 
eine  Yerhesserung  wünschenswerth  zu  finden. 

Flg.  1  %t\^i  dieselbe  von  der  Rückseite,  Fig.  2  den  Griff, 
iFOE  oben  herab  gesehen,  und  Flg,  3  das  Maul  in  derselben  Lage» 


Fig.  1 


4     s 


11  \ 

N     //      //   V-      \\      ^y 


beide  in  etwas  grösserem  Maagsstabe  als  Fig.  1.  —  Die  ganze 
Grösse  und  das  Verhältniss  der  Thelle  unter  sich  ist  natürlich 

j beliebig*     Die  meinige  ist  26  baierische  Zoll  lang,    der  Griff 
?ig.  1  und  2  <i  h)  1^'  breit,  das  Maul  (Fig.  1  und  3  cd)  5|'', 

'  die  Dicke  des  Eisens  ^\ 

Der  aus  zwei  Ringen  bestehende  Griff  (Fig.  1  und  2  a  h)  und 
das  Maul  stehen  beide  senkrecht  im  rechten  Winkel  auf  den 
Schenkeln  (Fig.  1  und  Sa/).  Die  Vorderseite  des  Griffes  (Fig.  2 
^  Ä)  sieht  nach  derselben  Seite  hin  wie  die  Oeffnung  des  Manls 
(Fig.  3  2  h\  Die  Schenkel  (Fig.  1  und  3  6  /*)  drehen  sich  unten 
nm  das  Charnier  (Fig-  3  0  und  oben  in  den  Löchern  des  Dappel- 
rings  (Fig.  1  und  4  i  A),  Damit  sich  dieser  Ring  nicht  verschiebe, 
sind  für  dessen  beide  Lucher  i  A  um  die  Schenkel  e  f  FaLien  ^m- 
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geschnitten.     Der  Durchschnitt  der  Scheiikel  e  f  kann  rund  oder 

Zeitig  sein,  der  der  Backen  (Fig.  3  ^/t)  ist  am  besten  quadratisch. 
Um  etwas  mit  der  geüffneten  Zange  zu  fassen ,  drückt  man 
die  2  Ringe  des  GrilFes  (Fig.  2  a  b)^  mit  beiden  Händen  gefasst,- 
zurück  nach  a*  b\  wobei  die  2  Backen  (Fig.  3  g  h)  nach  h'  ^  zu- 
rücktreten* Dadurch  wird  die  Oeffnung  des  Mauls  immer  kleiner, 
bis  es,  wie  die  Stellung  Fig,  3  Ä' gr'  und  /^  c'  zeigt,  ganz  ge- 
schlossen ist,  wenn  die  Hinge  des  GrJlTes  einander  erreicht  haben, 
wie  die  Stellung  Fig.  2  a'  6'  zeigt* 

Zum  Eisenjodür.  Mialhe  (BuU.  de  thirap.  XXV.  p.  278 
—  280  und  daher  Pharm.  GentraJbl  1844  S.  15)  behauptet,  das« 
die  mit  Eisendraht  in  einer  Porcellanschale  so  weit  abgedampfte 
Eisenjodiirlösung ,  dass  sie  beim  Erkalten  erstarrt,  sich  trotz  aller 
Vorsicht  beim  Aufbewahren  ziemlich  schnell  verändere.  Ich  fand 
dagegen,  dass  sich  das  durch  Abdampfen  in  einer  eisernen  Schale 
oder  LöfTel  nach  D  u  M  e  n  i  1  erhaltene  Präparat  von  braunschwar- 
zem Metallglanze  sehr  gut  aufbewahren  lasse.  Es  war  nach  zwei- 
jähriger Aufbewahrung  in  einem  nur  mit  Kork  geschlossenen 
(freilich  selten  geöffneten)  Glase  nur  sehr  unbedeutend  feucht 
geworden,  und  es  hatte  sich  eine  nur  kaum  sichtbare  Menge  von 
basischer  Verbindung  (brauner  AnHug)  gebildet,  Dock  war  der 
Kork  nach  dieser  Zeit  etwas  angegriffen. 

Darstellung  des  Chrofnoxydh^drais,  Man  erhitzt  eine  Lösung 
von  doppelt-chromsaurem  Kali  bis  etwa  60"  R.  (die  Zersetzung 
erfolgt  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  aber  dann  erst  nach 
mehreren  Stunden),  trägt  dann  dfe  dem  Kali  des  Salzes  entspre« 
chende  Menge  Salzsäure,  in  welche  man  etwas  Stärkemehl  einge- 
rührt hat,  portionenweise  ein^  worauf  die  Flüssigkeit  sogleich 
grün  wird,  und  fällt  mit  einem  Alkali  das  Cliromoxydhydrat,  aui 
welchem  man  dann  die  Yerschiedenen  Salze  darstellen  kann. 
Chromalaun  kann  man  gleich  so  erhalten,  dass  man  statt  Salz- 
säure Schwefelsäure  mit  dem  Stärkemehl  mischt.  Das  Stärkemehl 
oder  dessen  Zersetzungsproducte  bleibea  dann  beim  Krystailisireo 
in  der  Mutterlauge. 

Zur  DarsteUung  der  Wolframsäure,  Wittstein  gagt 
(Buchners  Rep.  XXXllL  S.82  — 86  und  daher  Pharm.  Cen- 
tralbl.  1841.  S.  208)^  zur  Zersetzung  von  4  Unzen  Wolfram  sei 
fast  achtstündiges  Schmehen  nüthig.     Ich  fand  dagegen^  dasi 
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man  nur  €ine  hinreichende  Hitze  anzuwenden  braucht^  wie  sie  cB. 
der  Sefstrßm'sche  Ofen  gfebt,  um  5  Unzen  in  einer  Viertel* 
ßtunde  vollständige  zu  zersetzen.  Dagegen  gelang  es  mir  (selbst 
beim  Erhitzen)  nicht,  durch  Zersetzung  des  wolframsauren  Kalks 
mittelst  Salzsäure  einen  gelben  Niederschlag  (reine  Wolfram- 
saure) zu  erhalten^  sondern  die  Masse  blieb  weiss  (Doppelsäure). 
Nur  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  erhielt  ich  die  Farbe  schön 
gelb.  Doch  war  es  hierbei  nicht  nöthig,  ganz  mit  Salpeter- 
säure zu  zersetzen ,  sondern  nur  die  mit  Salzsäure  zersetzte  Masse 
mit  einer  ganz  kleinen  Menge  Salpetersäure  zu  erwärmen. 

Zum  salpetersauren  Nickeloxyd.  Von  der  Richtigkeit  der 
Angabe,  dass  dieses  Salz  in  trockener  Luft  verwittere,  bei  feuch- 
ter Witterung  aber  zerfliesse  (Beriel.  Lehrb.  d,  Chem.  4.  Aufl. 
IV.  S*469),  konnte  ich  mich  nicht  ganz  überzeugen.  Ich  fand, 
dass  bei  freiwilligem  Verdunsten  aus  der  Lösung  octaedrische  Kri- 
stalle anscbiessen,  welche  auch  in  der  feuchtesten  Kelleriuft  voll- 
ständig trocken  bleiben,  bald  trüb  werden  und  langsam  verwittern, 
in  trockener  Luft  natürlich  viel  schneller.  Beim  Abdampfen  in 
der  Wärme  über  30"  R,  erhielt  ich  grosse  klinorhombische  Pris- 
men, welche  in  jeder,  auch  der  trockensten  Luft ,  in  wenig  Ta- 
gen vollständig  zerfliessen. 

Doppelt ■  kohlensaures  Kobaltoxyd,  Berzelius  sagt  in 
seinem  Lehrbuche  (IV.  S,  459),  die  neutrale  kohlensaure  Ver- 
bindung des  Kobaltoxyds  möchte  auf  dieselbe  Weise  wie  die  koh- 
lensaure Talkerde  zu  erhalten  sein ,  nämlich  durch  Auflösen  in 
Kohlensäurewasser  und  freiwilliges  Verdunsten  der  Kohlensäure, 
Ich  bereitete  mir  eine  solche  Auflösung.  Nach  wenig  Stundeu 
fiel  das  Kobalt  als  nicht  krystallinisches  Pulver  nieder,  von  dunk- 
lerer Farbe  als  das  basisch-kohlensaure ;  es  scheint  die  neutrale 
Verbindung  zu  sein.  Bringt  man  dagegen  diese  Auflösung  gleich 
unter  eine  Clocke  neben  Schwefelsäure,  so  erhält  man  in  Hemi- 
sphären gruppirte  Nadeln  von  hellerer,  fast  in's  Morgenrothe 
ziehender  Farbe,  welche  doppelt-kohlensaures  Salz  zu  sein  schei- 
nen. Sie  verwandeln  sich  an  der  Luft  erst  nach  einigen  Tagen 
in  die  dunklere  Verbindung  unter  Beibehaltung  ihrer  Krystallform. 
In  verschlossenen  Gefässen  erhalten  sie  sich  unverändert.  Zur 
stöchiometrischen  Bestimmung  beider  Verbindungen  fehlte  es  mir 
m  einer  hinreichenden  Menge  des  Salzes,  —   ^€\  %\^\Oci^x  ^^t.- 
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hapdlapg  Ton  Magnesia  erhielt  ich  durch  Entwässerang  Buttelst 
Schwefelsäure  dasselbe  Sah  wie  an  freier  Luft. 

Zur  DarsteUung  der  Buüeriäure.  Am  billigsten  erhält  maa 
dieselbe,  wenn  man  gesottene  und  zerriebene  Kartoffeln  mit  Käse, 
Wasser  und  Kreide  ansetzt.  Ich  versuchte  statt  Kreide  anch 
Aetzkalk,  welcher  dasselbe  leistet ;  allein  leicht  unterbricht  eine 
zu  grosse  Quantität  die  Gährung. 
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XXXV. 

Beiträge  zur  Kenntniss  und  Bereitung  des  Ultrama- 
rinst insbesondere  in  fabrikmässiger  Hinsicht 

Von 
Chemiker  and  Fabrikbesitzer  .za  Hof. 

Unter  mehreren  in  neuerer  Zeit  in  Bezug  auf  Farbenfabrica- 
^on  gemachten  Erfindungen  und  Verbesserungen  hat  seit  den 
Kihren,  wo  das  sogenannte  Schweinfurtergrün,  in  TenroIIkommne- 
|wr  Weise  aus  den  chemischen  Fabriken  dieser  Stadt  geliefert, 
Bfing,  ein  bedeutender  Zweig  der  Industrie  zu  werden,  indem 
piib  Europa  damit  gleichsam  überschwemmt  wurde,  wohl  schwer- 
p|ßh  eine  andere  Farbe  so  viel  Aufsehen,  Interesse  und  chemische 
Nachforschungen  über  deren  Bestandtheile  und  Entstehung  verur- 
Bacht  als  das  Ultramarin.  In  der  That  verdient  es  aber  auch 
dUeses  schöne,  tiefe  und  reine  Blau,  welches,  wenn  es  noch  ge- 
lingen wird ,  es  demjenigen  ganz  gleich  in  aUem  und  jedem  dar- 
Kostellen,  wie  man  es  aus  dem  Lasurstein  erhält,  damit  es  oBen 
Anforderungen,  welche  die  Malerei  daran  machen  kann,  ent- 
spricht, fast  allgemein  angewandt  zu  werden  verdient,  weil  es 
^nst  von  keiner  anderen  blauen  Farbe  zur  Zeit  übertroffen  wird. 

Wie  bekannt,  waren  Guimet  und  Robiquetin  Frankreich 
iSie  ersten,  welche  Ultramarin  in  grösserer  Menge  darstellten  und 
in  den  Handel  brachten,  bis  in  Deutschland  in  den  dreissiger  Jah- 
nen dieses  Jahrhunderts  Levercus  in  der  Nähe  von  Cöln  am 
Rhein  die  Fabrication  dieser  Farbe  in's  Grosse  betrieb  und  im 
Jahre  1840  die  Herren  Leykauf,  Heyne  et  Co.  in  Nürnberg 
eine  Fabrik  für  diesen  Artikel  errichteten ,  deren  Besitzer  derma- 
len, nach  Austritt  des  Hm.  Prof.  Leykauf  in  Nürnberg,  die 
Berren  J.  Zeltner  und  F.  W.  Heyne  bleiben.  Die  Erfindung 
des  Ultramarins  schreiben  sich  zwar  die  Herren  Leykauf  und 
Beyne,  letzterer  insbesondere  die  des  sogenannten  grünen  Ul- 
Iramarins  nach  einfachen  Frincipien  zu,  und  es  ist  auch  diesen 
beiden  industriösen  Männern  keineswegs  abzusprechen,  dass  sie 
sich  um  die  Fertigung  dieses  chemischen  Präparats  im  Gxq^^^tl 
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die  wesentlichsten  Verdienste  erworben  haben,  allein  anch  mefn 
biederer  Freund,  Dr.  Engelhard  in  Nürnberg,  ist,  wie  nur 
nicht  unbekannt,  schon  früher  mit  der  Bearbeitung  des  Ultrant- 
rins  umgegangen  und  hatte  darüber  schon  manche  Versache  ange- 
stellt, die  ihm  günstige  Resultate  lieferten,  ehe  ihn  im  Sommer 
des  Jahres  1837  der  Tod  den  Seinigen  entriss. 

Bis  zum  Jahre  1840  oder  1841  war  über  die  Bereitung  des 
Ultramarins  wohl  mancherlei  in  verschiedenen  Schriften  bekannt 
geworden,  und  wir  finden  mehrere  Vorschriften,  z.  B.  in  B  erie- 
lius's  Lehrbuche  der  Chemie,  dem  polytechnischen  Centralblatt, 
in  diesem  Journale  u.  a.,  aber  alle  diese  Angaben  sind  immer 
noch  schwankend  und  beziehen  sich  blos  auf  kleinere  Versuche. 
Auch  scheint  im  Ganzen  daraus  hervorzugehen,  dass  es  nach  kei- 
ner dieser  Angaben  völlig  gelungen  sei,  eine  dem  wahren  Ultra- 
marin gleiche,  reine  blaue,  feurige  Farbe  darzustellen,  denn  sonst 
würde  auf  jeden  Fall  bei  der  lebhaften  Anregung ,  welche  dieser 
Gegenstand  gewonnen  hatte,  die  Sache  nicht  bei  blossen  Ver- 
suchen geblieben  und  weit  eifriger  verfolgt  worden  sein  and  auf 
jeden  Fall  bei  den  sich  bietenden  Vortheilen  einen  grösseren  in- 
dustriellen Gang  genommen  haben,  worüber  aber,  so  viel  mir 
bekannt,  nichts  weiter  geschehen  ist. 

Es  war  im  Jahre  1828,  als  ich  durch  einen  Freund  in  Stutt- 
gart, welcher  wusste ,  dass  ich  mich  mit  unterschiedlichen  Arbei- 
ten über  Sodafabrication  und  darauf  bezügliche  Nebenfabricate 
damals  beschäftigte,  die  erste  Anzeige  über  das  Gelingen  dieses 
Fabricats  auf  künstlichem  Wege  erhielt  und  durch  Herrn  Prof. 
Dr.  Gmelin*s  in  Tübingen  herausgegebene  Abhandiung  Mer  die 
künsiUche  DarsteUmg  einer  dem  Ultramarin  ähnlichem  Farbe 
und  auf  meine  darüber  an  denselben  gestellte  schriftliche  Bitte  in 
Besitz  dieser  Schrift  durch  dessen  Güte  kam. 

Hein  Erstes  war,  die  Versuche,  welche  Gmelin  angestdil 
hatte,  zu  wiederholen,  und  da  am  Schlüsse  dieser  Schrift  Tonags- 
weise  darauf  hingewiesen  war,  sich  der  sorgfältigsten  Reinheil 
der  Materialien  zu  versichern ,  so  war  es  mein  besonderes  Sire- 
ben, die  Basis  des  Ultramarins,  wie  solche  Gmelin  angiebl,  c 
nämlich  die  farblose  Verbindung  von  Kieselsäure,  Thonerdeosd 
Natron,  in  vollkommenster  chemischer  Reinheil  darzustellen. 

Allein  so  sehr  ich  mich  Monate  lang  unter  vieler  Geduld 
damit  beschäftigte,  war  ich  doch  nichl  im  Stande,  je  eine  Färb« 
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herauszubringen,  die  mit  dem  Ultramarin  Aehnlichkeit  hatte;  ich 
erhielt  nur  meistens  weisse  oder  höchstens  g^raiie  ynd  röthliche 
Pulver  und  nur  einige  Mal  eine  ^anz  schwach  blaue  Verbindung. 
Mlssniuthig  über  die  bo  geringen  Resultale  und  stets  die  chemische 
Reinheit  der  Stoffe  Im  Auge  behaltend,  nicht  ahnend,  dass  ich 
mich  dadurch  immer  mehr  von  dem  Wege  entfernte,  zum  Zweck 
%n  gelangen,  setzte  ich  zuletzt  die  ganze  Ärheit  zurück^  und  weil 
während  eines  Verlaufs  von  etwa  10  Jahren  über  diesen  Gegenstand 
nichts  Niiheres  oder  Wichtigeres  in  den  chemischen  Verhandlun- 
gen beliannt  wurde,  liegs  ich  die  Sache  inzwischen  ganz  fallen, 
bis  mir  nach  dieser  Zeit  Herr  Apotheker  Traut  wein  In  Nürn- 
berg ein  Htister  von  einer  grünen  Farbe  zeigte,  die  für  eine 
Titanverhimlung  gehalten  wurde  und  wovon  eine  kleine,  mir  ge- 
fälligst abgegebene  Probe  mich  zu  einer  Untersuchung  derselben 
veranlasste.  Es  war  diese  Farbe  das  eben  In  Niiniberg  aufge- 
kommene^ nach  der  Hand  grünes  Ultramarin  genannte  Fabricat, 
wovon  kleine  Mengen  in  den  dortigen  Materlalhandlungen  abge- 
geben wurden,  jedoch  zu  den  theueren  Preisen  vonlO  — 12Thlrn. 
pr.  Pfund. 

Ein  Jahr  spater  kam  ich  durch  meine  Handels-  und  Fabrlca- 
tionsgescbafte  in  nähere  Beziehung  mit  der  Methode  der  Erzeu- 
gung des  UUramarins  im  Grossen,  und  da  mir,  als  Lieferant,  die 
kierzu  nütbigen  rohen  und  chemischen  Froducte,  so  wie  über 
4eren  Verarbeitung  auf  Ultramarin  selbst  mehreres  Hochdienliche 
Lgieht  unbekannt  bleiben  konnte,  mir  auch  meine  früheren  Arbei- 
^^ü  darüber  noch  in  schriftlicher  Aufbewahrung  waren,  80  gewann 
icK  neues  Interesse  an  diesem  Gegenstande  und  nahm  meine 
wiederholten  Versuche  vor. 

Diese  lieferten  mir  schon  bei  den  ersten  Experimenten  gün- 
^lUgere  Resultate,  als  ich  10  Jahre  früher  erhatten  hatte.  Ich 
werde  spater  diejenigen  anführenj  welche  wesentlichen  Elnflnss 
auf  die  Erzielnng  des  Fabricats  gehabt  haben.  Vor  allen  war  es 
jetast  nicht  mehr  darum  zu  thun,  die  von  Gmelin  angegebene 
Ültramartnbasis  herzustellen,  und  dadurch  war  schon  ein  bedeu- 
tender Schritt  gegen  früher  gewonnen,  Indem  ich  mich  einer 
i^ilraubenden  und  kostspieligen  Arbelt  nicht  mehr  zu  unterziehen 
brauchte.  Mir  war  nunmehr  bekannt,  dass  diese  Basis  in  Hin- 
sicht auf  fabrikmassige  Bereitung  natürlich  vorkommende  weisse 
Thonerde  sei.     Im  benachbarten  Sachsen   war  mir  bereits  «-m 
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Fundort  derselben  bewüssi  and  ich  erhielt  diese  Erde  Im  nkm  1 
Zustande  ohne  Schwierigkeit.  Heine  erste  Arbeit  war  noi,  ii 
darin  schon  durch  den  Augenschein  erkennbare  Eisenozyd  in  Ort- 
fernen,  indem  ich  immer  noch  eine  Ton  Eisengehalt  reine  Gnii'  i 
läge  des  Ultramarins  als  solche  im  Sinne  hatte.  Sie  gesdsi 
nach  Abschlämmen  der  gröberen  Theile  durch  Digestion  mit  Sib- 
säure,  Auswaschen  n.  s.  w.,  wobei  ich  jedoch  fand,  dass  da» hl* 
deutende  Menge,  nämlich  über  die  Hälfte,  abging.  SpäteM 
fand  ich  eine  andere  Sorte  Thonerde,  welche  weniger  VerM 
beim  Schlämmen  erlitt  und  die  auch  in  der  Nürnberger  Ultraai- 
rinfabrik  in  Gebrauch  kam  *). 

Von  dieser  Thonerde  hatte  ich  durch  das  AnsschläriBM 
2  verschiedene  Sorten  erhalten,  eine  feinere  ii  und  eine  etwA^ 
gröbere  B.  'J 

Beide  zeigten  in  den  Versuchen  ein  besonderes,  yenehiedeaüfti 
Verhalten.  Ä  gab  mit  den  übrigen,  zum  Ultramarin  angewaaüü  ■ 
Körpern,  nämlich  Natron  und  Schwefel,  durch  Glühen  der  liaaM^  U 
Auslaugen  derselben ,  Trocknen  und  nochmaliges  Glühen  nieMh 
ein  blaues  oder  nur  dem  Blauen  ähnliches  Pulver,  sondern  wie 
bei  meinen  10  Jahre  früheren  Versuchen  nur  in's  Grauröthlidie 
oder  Gelbe  schielende  Präparate,  die  zu  nichts  zu  nützen  schie- 
nen, während  B,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  meistentheils  in'« 
Blaue  fallende  Pulver,  jedoch  ohne  Feuer  und  Reinheit  lieferte.  C 
Nur  einige  Haie  fanden  sich  nach  dem  ersten  Glühen  einzelne 
Theile  in  kleinen  Stückchen,  welche  schon  eine  sehr  sohdae  i 
blaue  Farbe  besassen. 

Ich  gestehe ,  dass  mich  diese  Erscheinung  ziemlich  befren* 
dete ,  denn  da  B  Fingerzeige  gab ,  dass  sich  wirklich  eine  oltra- 
marinartige  Verbindung  bilden  könne,  musste  gleich  der  Gedanke 
entstehen ,  dass  hier  ein  Stoff  in  demselben  sei ,  welcher  in  i 
fehlte  und  der  zur  Erscheinung  der  blauen  Farbe  beitrage.  Die 
verschiedenartigen  Farbenspiele  bei  A  schrieb  ich  mit  Gewissheit 
den  mehr  oder  minder  angewandten  Feuergraden  zu ,  denn  ich 
bemerkte  bald ,  dass  die  blassgraue  Farbe  sich  verlor  und  in's 
Röthliche  oder  Gelbliche  überging,  wenn  die  Hasse  stärker  er- 
hitzt wurde.     Während  ich  mich  noch  mit  diesen  Versuchen 


"^y  Dergleichen  weisse  feine  Thonerde,  gereinigt  und  geschlämmt,  kano 
ans  meiner  Fabrik  um  5}  Fl.  der  Ctr.  bezogen  werden. 
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heichäfligte  und  auf  den  ganz  natürlichen  Schlusa  verfiel,  dass 
meine  Thonerde,  Sorte  £,  nach  ihrer  Reinigung  dennoch  nicht 
ToUkommen  rein  sein  dürfte ,  musste  mir  die  Anfrage  von  Seilen 
des  Vorstandes  der  Nürnbei'ger  Ultramarinfabrik,  wegen  der 
Fmdorte  von  Schwefelkies  in  unserer  Gegend ,  bemerkenswerth 
eneheinen  und  auf  den  Gedanken  leiten,  ob  nicht  vielleicht  dieses 
Iftlerial  selbst  zur  Erzeugung  des  Ultramarins  angewandt  würde 
«ad  Eisen  oder  eine  eisenhaltige  Verbindung  mit  in  demsel- 
Jien  sei. 

Ich  suchte  nun  zu  erforschen,  ob  meine  Thonerde  nicht  noch 
Xisen  enthielte ;  allein  ob  ich  gleich  dieselbe  nochmals  mit  der 
Bten  Chlorwasserstoffsäure  behandelte ,  konnte  ich  vermittelst 
^entien  dennoch  keine  Spur  anfangs  finden ;  als  ich  jedoch 
Erde  vorher  mit  Aetzkali  im  Platintiegel  glühend  behandelte, 
>  Auflösung  mit  salpetersaurer  Salzsäure  im  Ueberschuss  dige- 
nach  der  Filtration  von  der  ausgeschiedenen  Kieselerde  mit 
Jflunoniak  versetzte,  fand  ich,  dass  der  getrocknete  Niederschlag 
f^äoe  braune  Farbe  angenommen  hatte,  eben  se  dass  in  der  Auf- 
Iftsnng  Schwefelcyan- Ammonium  eine  rothe  Färbung  hervor- 
Jhmdite«  Ich  war  nun  versichert,  dass  wirklich  meine  Thon- 
«de  noch  einen  Hinterhalt  von  Eisen  besass,  und  nun  war  es  mir 
kasoiiders  darum  zu  thnn ,  zu  bestimmen ,  ob  in  dem  Nürnberger 
Ultramarin -auch  Eisen  enthalten  sei,  da  Cl^ment's  und  D^s- 
erme's  Analysen,  so  wie  diejenigen  von  Hrn.  Dr.  Gmelin  über 
das  natürliche  Ultramarin,  nichts  von  diesem  Metall  aufgefunden 
nnd  erwähnt  haben,  ja  sich  Letzterer  in  der  oben  erwähnten  Ab- 
kandlnng,  Anmerkung  S.  200  u.  s.  w.,  noch  besonders  darüber 
losspricht ,  dass  man  französischen  Chemikern  die  wichtige  That- 
sadie  verdanke,  wie.  kein  eigentliches  Metall  die  Färbung  des 
■atirlidien  Ultramarins  bedinge.  Um  diese  Frage  zu  lösen  nnd 
den  Gegenstand  gleich  auch  von  einer  anderen  Seite  kennen  zu 
lernen,  nämlich  ob  auch  im  natürlichen  Ultramarin  Eisen  enthal- 
ten sein  kann ,  schritt  ich  vor  allen  zu  einer  genauen  Untersu- 
chung sowohl  des  künstlichen  als  des  natürlichen  Ultramarins. 
Von  künstlichem  Ultramarin  wählte  ich  für  diesen  Zweck  die 
Nürnberger  feinste  Sorte ,  bezeichnet  No.  0. 

Vom  natürlichen  besass  ich  eine  kleine  Menge  von  ausge- 
zeichneter Schönheit,  welche  bereits  im  Jahr  1805,  zu  welcher 
Zeit  noch    an   keine  künstliche  UltramarinfabricoLtion   ^^di^O^ 
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wurde,  aus  einer  Apotheke  unter  die  nicht  mehr  gebriiuchlichen 
Präparate  gestellt  worden  war,  ferner  m 

eine  3.  Sorte ,  welche  icli  in  einer  Kunsthandlung  zq  Venedig 
gekauft  hatte  und  von  der  man  mir  dort  sagte,  dass  diese  Farbe 
aus  ausgehrochenem  Lapis  Lazuli  verschiedener  Denkmäler  nnd 
KunsUacheo  von  einem  daselbst  wohnenden  Chemiker  bereitet 
worden  sei.  —  Dieses  Ultramarin  hatte  etwas  weniger  Feuer  als 
das  vorige.  Ich  bezeichne  zum  Unterschiede  die  künstliche 
Farbe  mit  A^  die  zweite,  achte  aus  Lasurstein^  mit  ß  und  die 
dritte ,  venetianische ,  mit  (7.  M 

Von  jeder  wählte  ich  lOÖ  Gran  xur  Bearbeitung  und  fand, 
nachdem  ich  vermittelst  salpetersaurer  Salzsäure  alles  Auflösliche 
unter  Wärmeanwendung  ausgesogen,  wobei,  wie  bekannt,  die 
Farbe  mit  Rücktassung  von  gallertartiger  Kieselerde  schnell  un- 
ter Schwefelwasserstoffgasent Wickelung  zerstört  wird,  durch 
Neutralisation  mit  Ammoniak  alsbald  einen  braungefarbten  llok- 
kigen  Niederschlag,  der,  gewaschen  und  mit  Aetzkalilauge  be- 
handelt, bis  auf  wenig  zurückbleibendes  braunes  Sediment  sich 
als  Thonerde  verhielt.  Aufs  Genaueste  gesammelt,  nochmals  in 
Salzsäure  gelöst  und  von  Neuem  durch  Ammoniak  gefällt,  ge- 
waschen und  im  Platin tiegel  geglüht,  wog  er  nach  wiederholten 
2  Versuchen ,  vom 

künstlichen  Ultramarin  A  im  ersten  1,25,  im  zweiten  1,15 
älteren  von  1805,  B  -       -       1  -        -        0,9 

venetianischen  C  .       -       1  .        _  1, 

Bei  näherer  Prüfung ,  nach  vorhergeschehener  Auflösung  in. 
Salzsäure,  die  im  Ueberschuss  und  durch  länger  fortgesetzte 
Siedehitze  erst  vollständig  erfolgte,  brachte  Etsencyankaliom 
einen  blauen ,  Bchwefelcyankalium  einen  rothen  und,  nach  Ab- 
stumpfung der  Säure  durch  Ammoniak,  Gallustinctur  einen  pur- 
purrothen  Niederschlag  hervor,  so  dass  dadurch  das  Vorhanden- 
sein von  Eisen  erwiesen  wurde.  Die  übrigen  Bestand theile  wa- 
ren hinreichend  bereits  bekannt,  dass  aber  das  Eisen  eine  so 
wesentliche  Rolle  dabei  spiele,  darüber  waren  die  Meinungei 
der  Chemiker  noch  damals  sehr  unbestimmt  und  ungewiss,  und 
merkwürdig  bleibt  es  immer  noch,  wie  so  manchen  genauen  Ana- 
lytikern, als  Va  u quell n,  Clement  und  D 6g orm es ,  dl^«f_ 
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Euengebalt  entweder  entgehen  konnte,  oder  von  ihnen  überhaupt 
nicht  genannt  ist. 

Anch  in  einem  Schriftchen,  welches  mir  im  März  1840  (?) 
m  Händen  kam  und  Herrn  Friedr.  W.  Heyne  in  Nürnberg  zum 
Verfasser  hat,  unter  dem  Titel :  „Abhandlung  über  die  chemisch- 
technische Bereitung  von  Ultramarinfarben  nach  der  Erfindung 
Ton  L  ey kauf  und  Heyne  etc/',  vermeidet  man  geflissentlich 
wid,  wie  man  bei  näherer  Einsicht  wohl  bemerkt,  absictUUck, 
etwas  über  die  Anwesenheit  des  Eisens  im  Ultramarin  zu  sagen. 

Diese  kleine  Schrift  bestrebt  sich  überhaupt,  die  Fabrication 
des  Ultramarins  in  ein  geheimnissvoUes  Dunkel  zu  ziehen ,  denn 
sie  lehrt  ausser  der  älteren  Fabrication  vermittelst  Lasurstein  und 
'dem  Verfahren,  welches  Gmelin  befolgte,  uns  über  die  Anferti- 
gung durchaus  nichts  Näheres,  wozu  natürlich  die  Herren  Verfas- 
ser gute  Gründe  gehabt  haben,  ein  Geheimniss  nicht  preisszu- 
geben.  Dieselbe  bezieht  sich  mehr  auf  die  Anwendung  des 
Pabricats ,  so  wie  über  dessen  Wichtigkeit  als  neuer  Fabrications- 
xweig,  wobei  freilich,  um  die  Sache  zu  heben  und  den  Absatz  zu 
befördern,  viele  sehr  sanguinische  Hoffnungen  und  AnnahmeA 
aufgestellt  sind,  die  sich  aber  zur  Zeit  noch  nicht  bewährt  haben. 

Indem  ich  hier  so  Manches  in  dem  bereits  Gesagten  angeben 
musste,  was  in  jetziger  Zeit  nunmehr  bestätigt  ist  —  näm- 
lich, dass  das  Eisen  es  ist,  welches  die  blaue  Färbung  des  Ultra- 
marins bedingt,  war  es  mir  dazumal  nicht  bekannt,  dass  auch 
andere  Chemiker  sich  mit  den  Forschungen  über  diesen  eigent- 
lichen Umstand  beschäftigten  •—  denn  Eis ner's  neuere,  den 
gleichen  Gegenstand  berührende  und  denselben  Grundsatz  auf- 
stellende Arbeiten  waren  noch  nicht  der  Veröffentlichung  über- 
geben *). 

Wie  sehr  aber  dieser  an  sich  gering  erscheinende  Umstand 
seine  besonderen  Vorsichtsmaassregeln  hat,  sollte  ich  bald  erfah- 
ren, sowie  ich,  nach  Annahme  der  Richtigkeit,  zu  praktischen 


^)  Yarrentrapp  hat  bei  Gelegenheit  der  Mittheilong  seiner  Analy- 
sen des  Noseans,  Hauyns,  Lasursteins  und  künstlichen  Ultramarins  (Po gg. 
Annal.  1(L1X.  S.  515)  wohl  zuerst  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  In- 
tensität der  blauen  Färbung  mit  dem  grösseren  Eisen-  und  Schwefelgehalte 
parallel  geht;  er  spricht,  darauf  sich  stützend,  die  Yermuthung  aus,  dass 
die  blaue  Färbung  von  dem  Gehalte  an  Schwefeleisen  abhängen  könne* 
Vgl.  übr.  Eisner's  Abb.  in  d.  J.  Bd.  XX.  385.  D.  BL<&<1. 
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Versucheii  überging;  hier  fanden  sieh  nämlich  besondere  Schwie-fl 
rigkeilen ,  die  dem  Entstehen  des  blauen  Farbentons  hinderlich 
waren;  denn  hatte  ich  früher  mehr  weisse,  rötliUche  oder  grau-j 
weisse  Präparate  erhalten,  so  waren,  als  ich  dieselben  Mlschungs-| 
Verhältnisse  wie  vorher  beobachtete,  die  nun  entstehenden  Far- 
ben fast  meistens  rolh  oder  schwarz,  wenngleich  ich  die  innigste  ■ 
Mengung  der  ßestandtheile,  mit  nur  1  —  3  Froc.  Eisenoxyd  ver-f 
setzt,  in  vielen  Yersuchen  sorgfältig  beobachtet  hatte.      Nie  aber 
erhielt  ich  eine  ungefärbte  Verbindung,  sobald  ich  die  zu  dem 
Ultramarin  nöthigen  Stoffe  —  Schwefel,  Natron,  Thon  und  Kie^ 
seierde  —  mit  der  angegebenen  Menge  Eisenoxyd  glühend  be»a 
handelt  und  die  ausgelaugte  und  geti:ocknete  Masse  aufs  Neue 
der  RoEhglühhitze  ausgesetzt  hatte.     Erst  nach  vielen  vergeb- 
lichen Versuchen  fand  es  sich ,  dass  eine  nur  wenig  verg:rösserte 
Menge  an  Eisengehalt  die  Ursache  des  Missltngens  war;  denn  wie 
sehr  bei  Entstehung  von  Farbentönen  ein  fast  anscheinend  nnbe^ 
deutender  Mehrbetrag  eines  oder  des  anderen  Stoffes  die  Farbd 
verändert,  kennt  jeder  mit  der  Chromurgie  näher  Yertrautei  uni} 
bei  einem  Sloffe,  wie  die  Verbindung  des  Schwefels  mit  den  Me^_ 
lallen  ist,  tritt  dieser  Umstand  besonders  hervor.     Man  bedenköl 
nur  die  intensive  Färbung,  die  in  einer  Losung  von  Bleisalz  her- 
vorgebracht wird,  auf  Ziigiessen  einer  schwefelsauren  Natron- 
lauge, die  noch  mit  wenig  Schwefelnatrium  yermiseht  ist,  wo  statt 
eines  weissen  Niederschlags  die  Farbe  sehr  bedeutend  in's  Braune 
gezogen  wird. 

Jedoch  die  inmitten  der  Fortsetzung  meiner  Versuche  auf 
entfernte  Weise  durch  die  zweite  Hand  meinem  Fahrikgeschäfl 
zugewandten  ansehnlichen  Aufträge  auf  ein  chemisches  Fabricat, 
worüber  ich  das  Weitere  angeben  werde,  dessen  Verwendung  ich 
aber  zu  ganz  anderen  Zwecken  vermuthete,  und  die  nach  Verlauf 
längerer  Zeit  zufälliger  Weise  persönlich  gemachte  Bekanntschaft 
der  Herren  Ley kauf  und  Heyne  zu  Nürnberg  gaben  auf  einmal 
Licht  in  der  Sache  und  liessen  mich  über  die  Anwendung  meines 
Fabricats  durchaus  in  keinem  Zweifel, 

Es  ist  zu  verwundern,  wie  bis  auf  den  heutigen  Tag  von  kei- 
nem Chemiker,  welcher  über  die  Bereitung  des  UHramarins  etwa« 
veröffentlicht  hat,  nirgends  dieses  Materials  gedacht  wird,  dessen 
Verwendung  zum  Ultramarin  nach  den  bekannten  BestandtheileE, 
so  nahe  fag< 
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Herr  F.  W.  Heyne,  Vorstand  der  Nürnberger  Ultihimarin- 
fabrik,  sagt  in  seiner  oben  erwähnten  Schrift  S.  17:  „So  lange 
das  Ultramarin  nicht  hat  künstlich  erzeugt  werden  können, 
mnsste  es  als  Stoff  von  nur  geringer  industrieller  Wichtigkeit 
betrachtet  werden ;  diess  gilt  jedoch  nicht  mehr  heutigen  Tages. 
Das  Ultramarin  kann  durch  Verfahrungsweisen  bereitet  werden, 
welche  auf  jeden  Fall  sich  vereinfachen  lassen,  und  sobald  man 
dahin  gelangt  sein  wird,  kann  man  hoffen,  dass  ein  so  vorzüg- 
licher Farbstoff  zahlreiche  Anwendung  finden  wird.  Man  wird 
rieh  hiervon  leicht  überzeugen ,  wenn  man  die  Natur  seiner  Ele- 
mente betrachtet,  welche  alle  von  wohlfeilem  Preise  und  in  der 
Natur  in  reichlicher  Menge  vorhanden  sind  etc^^ 

Ferner  Seite  25: 

„L  e  y  k  a  u  f  und  Heyne  fanden ,  dass  man  Behufs  der  kün8^ 
liehen  Ultramarinbildung  auf  3,  4  und  mehreren  Wegen  zum  Ziele 
kommen  könne,  insbesondere  aber  mittelst  Vereinigung  der 
durch  die  Analyse  gefundenen  Körper,  welche  des  Ultramarins 
Bestandtheile  sind,  auf  kostspieligem  Wege,  oder  vermittelst  ein- 
facher Vereinigung  von  alkalischen  und  erdigen  Stoffen,  wie  sie 
schon  gebildet  in  der  Natur  in  grosser  Menge  vorkommen,  auf 
sehr  einfache  Weise  etc." 

Wie  es  sich  herausstellt,  gebührt  Herrn  Ley kauf  nach  die- 
sem allerdings  das  Verdienst,  der  Erste  gewesen  zu  sein,  welcher 
einfache  Stoffe  zur  künstlichen  Erzeugung  des  Ultramarins  an- 
wandte, denn  er  sagte  weiter,  dass  die  Stoffe,  welche  nach  ihrer 
neueren  Methode  verarbeitet  werden,  ohne  besondere  chemische 
Vorbereitungen ,  wie  die  Natur  sie  liefert ,  zu  gebrauchen  und 
chemische  Präparate  ganz  entbehrlich  sind,  wogegen  die 
ältere  Methode  —  worunter  jedoch  diejenige  verstanden  wird, 
wonach  wahrscheinlich  noch  jetzt  in  Frankreich  oder  nach  Gui- 
met  gearbeitet  wird  —  den  Mangel  an  sich  hat,  dass  theuere 
chemische  Producte  dazu  nöthig,  das  Verfahren  selbst  umständlich 
und  nicht  in  grossem  Maassstabe  auszuführen  sei. 

Wenn  nun  zwar  Herr  Heyn  e  sagt,  dass  chemische  Präparate 
bei  der  Ultramarinfabrication  zu  entbehren  seien,  so  geschieht 
doch  dieses  nur  beziehungsweise,  in  sofern  auch  in  der  Natur  das 
anzuwendende  Material  gefunden  wird;  dagegen  ist  es  allerdings 
wahr,  dass  nach  der  älteren  oder  französischen  Vetfothiuxi^^uX 


PrSckner:  Beitr&ge  lor  Kenntniss  and 

chemische  Präparate  und  kostspieligere  Stoffe  angewaadt  weiden 
müssen. 

Die  Nürnberger  Ultramarinfabrik  betrachtet  nun  ihre  Hethole 
noch  deshalb  als  Geheimniss,  es  fragt  sich  aber,  ob  dieProdactioa 
des  Ultramarins  im  Grossen  von  Hrn.  Levercus  nicht  te 
gleiche  Material  anwendet  und  schon  früher  anwandte,  w» 
höchst  wahrscheinlich  ist. 

Dieses  einfache  Material  aber,  um  welches  sich  es  handeb 
nnd  worauf  die  Methode  der  Herren  L  e  y  k  a  u  f  und  H  e  y  n  e  sidi 
gründet,  ist  die  Anwendung  des  wasserfreien  schwefelsaurea 
Natrons  oder  caicinirten  Glaubersalzes,  in  Verbindung  mit  nati^ 
lieh  gefunden  werdender  Thonerde,  weissen  Thons  (Bolus  alba 
der  Droguerien),  des  Schwefels,  unter  Zusatz  eines  Eisenpräpa- 
rats oder  Eisensalzes,  vielleicht  blos  des  gewöhnlichen  Schwefel- 
eisens oder  Schwefelkieses ,  wenn  nicht  unter  ihren  angewandte! 
Thonerdesorten  eben  eine  solche  sein  sollte  ^  bei  der  aus  Erfah- 
rung der  Eisengehalt  so  viel  beträgt ,  dass  gerade  ein  constantes 
richtiges  Verhältniss  zpm  Ganzen  vorhanden  ist. 

Kohlensaures  Natron  oder  überhaupt  Soda  wird  nur  in  einzd- 
len  Fällen  dabei  verbraucht. 

Nach  diesen  Erläuterungen  gehe  ich  nun  zum  praktischen 
Theile  meiner  kleinen  Abhandlung  über,  und  es  würde  mich  sehr 
freuen,  wenn  solche  Veranlassung  gäbe,  dass  Männer  von  Fach 
ihre  Müsse  dahin  verwendeten,  denselben  noch  weiter  zu  ver- 
folgen, als  es  mir  in  meinen  Verhältnissen  und  bei  meinen  übri- 
gen Berufsgeschäften  gegönnt  ist. 

Zuerst  Einiges  über  die  Auswahl  der  nöthigen  Materialien; 
diese  sind,  wie  oben  angegeben: 

Thonerde,  schwefelsaures  Natron ,  Schwefel,  Kohle  und  ein 
Eisensalz,  wozu  gewöhnlicher  Eisenvitriol  am  besten  dienen  kann. 

Die  zur  Fabrication  des  Ultramarins  anzuwendende  Thonerde 
hat  unstreitig  den  meisten  Einfluss  auf  die  Bildung  der  Farbe,  und 
hierin  liegt  nach  meiner  Ansicht  wahrscheinlich  das  öftere  Miss- 
lingen  derselben ,  wenn  z.  B.  sie  in  einer  Sorte  verwandt  wird, 
welche  zu  reichhaltigen  oder  zu  wenig  Eisengehalt  hat.  Die 
Kunst  lässt  jedoch  nachhelfen.  Ich  bediente  mich  bei  meinen 
Arbeiten  eines  weissen  Thons ,  welcher  sich  im  Feuer  nicht  röth- 
lich  brannte,  demnach  nur  einen  geringen  Eisengehalt  besitzen 
konnte.    Denselben  fand  ich  an  mehreren  Orten  und  insbesondere 
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in  der  Nähe  von  Roschitz  im  renssischen  Fürstenthmne  ohiiweit: 
Gera,  wo  selbiger  als  Porcellanthon  in  den  dortigen  Fabriken 
▼erarbeitet  wird.  Auch  in  hiesiger  Gegend  findet  sich  dne  Thon-. 
erde^  die  noch  weisser  und  reiner  ist  und  die  sich  vorzüglich 
%MT  Fabrication  des  Ultramarins  eignet.  Beide  Sorten  sind  matt 
an  Farbe,  im  trocknen  Zustande  an  der  Zunge  klebend  und  bilden, 
mit  Wasser  zwar  eine  zähe,  aber  noch  nicht  völlig  plastische 
Hasse.  Die  Hauptbestandtheile  sind  wie  bei*allen  diesen  Minera- 
lien Thon  und  Kiesel  in  verschiedenen  Verhältnissen,  die  jedoch 
keinen  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Bildung  des  Ultramarins  aus- 
üben ,  denn  die  Kieselerde  ist  wahrscheinlich  nicht  das  nöthigste 
Material  hierzu,  indem  nach  meinen  Versuchen  auch  Ultramarin- 
erzeugung erfolgte,  wenn  ich  bei  Anwendung  dieser  Thonsorte, 
noch  künstlich  gebildete  Thonerde  zusetzte.  Dagegen  wirkt  ein 
grösserer  Antheil  Kiesel,  als  man  in  den  gewöhnlich  aufgefunden 
werdenden  Thensorten  findet,  nachtheilig.  Ein  Versuch,  den  ich 
anstellte,  wo  ich  fein  zerriebenen  Kieselstein,  30  Gran,  mit 
60  Gran  des  feinsten  Ultramarins  in  starkes  Glühfeuer  brachte, 
bezeugte  dieses,  indem  alle  blaue  Farbe  zerstört  und  in  graue 
verwandelt  wurde.  Es  vereinigt  sich  dabei  auf  jeden  Fall  die 
Kieselsäure  mit  dem  Natron  des  Ultramarins  zu  kieselsaurer  Ver- 
bindung und  zersetzt,  wie  jede  andere  Säure ,  die  farbigen  Be- 
slandtheile. 

Weisser  Bolus  oder  Siegelerde  (Bolus  dCbß)  der  Apotheken 
ist  zur  Erzeugung  des  Ultramarins  gut  anwendbar  und  wird  als 
'  Basis  desselben  dermalen  in  der  Nürnberger  Ultramarinfabrik  fast 
allein  verwandt  und  kaun  aus  der  Oberpfalz  bei  Tischenreuth  be- 
zogen werden. 

Im  Allgemeinen  wähle  man  einen  reinen,  so  viel  wie  möglich 
eisenfreien  Thon ,  der  sich  im  Feuer  weiss  brennt  und  worin  das 
Verhältniss  der  Thonerde  zur  Kieselerde  ungefähr  3—4  stattfin- 
det. Gewöhnlich  hält  der  Thon  auch  etwas  Kalkerde,  die  aber 
ohne  wesentlichen  Einfluss  ist.  Wie  die  Thonerde  weiter  behan- 
delt wird,  folgt  unten. 

Das  zweite  wichtige  Material  für  Ultamarinfabrication  ist  nun 
das  Natron. 

Was  ich  oben  schon  erwähnte,  ist  kohlensaures  Natron  derr 
jenige  Artikel  nicht,  der  insbesondere  für  die  Ultramarinbereitunp 
angewandt  wird,  indem  hier  das  schwefelsaure  NalCQ\i  ^V\ft^^ 
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10  gute  ud  iiBeng  auf  gerinfere  Kosten  rortheilhaftere  Dieiile 
leistet.  Die  Ultramarinfabrik  in  Nürnberg  bedient  sich  hiem 
der  rackständigen  Salskachen  Ton  der  Bereitung  der  SalisSire 
—  eines  rohen  schwefelsauren  Natrons  —  nnd  nimmt  die  Baffi- 
nation  entweder  selbst  vor  oder  lässt  solche  von  den  Fabrioantea 
des  schwefelsauren  Natrons  ToUziehen. 

Das  schwefelsaure  Natron,  wie  solches  ans  den  Deatillations- 
gefässen  kommt,  hält  nämlich  noch  viele  freie  Säure,  nnzersets- 
tes  Kochsalz  und  mehr  oder  minder  Eisenoxyd,  je  nach  der  Kein- 
heit  des  angewandten  Kochsalzes  und  eiserner  oder  gläseraer 
Destillationsgeßisse.  Ueberhaupt  ist  ein  solcher  Satzknchen  ia 
seinen  Bestandtheilen  nicht  überall  gleichartig,  sondern  der  al- 
lere, auf  dem  Boden  des  Gefässes  gelegene  Theil  hat  viel  saures 
schwefelsaures  Natron,  während  der  mittlere  aus  mehr  neatralem, 
jedoch  die  meiste  freie  Säure  haltendem  Salz,  der  obere  TheU 
wieder  mehrentheils  aus  vielem  oder  wenig  salssanrem  Natroa 
besteht,  wie  sich  schon  aus  dem  Ansehen  ergiebt.  Durch  nach- 
herige  mechanische  Behandlung,  nämlich  Pulvern,  wird  zwar  das 
Ganze  gleichmässiger  gemengt,  die  freie  Säure  aber  nicht  davon 
entfernt,  wo  dann  die  weitere  chemische  Bearbeitung  eintritt  nnd  da- 
durch diese  so  wie  der  Eisengehalt  vollständig  abgeschieden  wird. 

So  wie  schon  das  Vorhandensein  einer  ungebundenen  Säure, 
sie  mag  sein,  welche  es  will,  der  Bildung  von  Ultramarin  nach- 
theilig ist,  so  ist  es  besonders  hier  der  Fall,  auf  die  Entfernung 
der  freien  Salzsäure  vorzüglich  Bücksicht  zu  nehmen.  Auch  der 
Eisengehalt  ist  zu  berücksichtigen,  der  im  Kochsalz  hin  und  wie- 
der ^  Proc.  beträgt  und  als  salzsaures  Eisenoxydul  vorhanden  ist. 
Dergleichen  Kochsalz  sieht  zwar  anfangs  weiss  aus ,  erhält  aber 
an  der  Luft  nach  einiger  Zeit  eine  gelbe  Farbe,  unter  Neigung  zum 
Zerfliessen.  Daraus  gefertigtes  rohes  schwefelsaures  Natron, 
vorzüglich  dann,  wenn  es  in  eisernen  Cylindern  behandelt  wurde, 
hat  noch  einen  grösseren  Eisengehalt,  der  bis  -^  Proc.  steigen  und 
diese  Waare,  wenn  sie,  was  auch  schon  bei  der  Uitramarinfabri- 
cation  geschehen,  ungereinigt  auf  Ultramarin  verarbeitet  wurde, 
hierzu  ganz  untauglich  machen  kann.  Kalk-  und  Talkerde,  die  in 
wenigen  Fällen  im  Kochsalz ,  erstere  als  Gips,  wie  z.  B.  im  Koch- 
salz von  der  Saline  Heinrichshall,  und  Talkerde  im  Kochsalz  von 
Hallein  oder  Berchtesgaden,  dort  als  salzsaure  Talkerde,  vorkom- 
men, zeigen  keinen  nachtheiligen  Einfluss  auf  Ultramarinbildung 
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ond  werden  durch  die  nnten  angegebenen  Reidgnngfmelkoden 
abgeschieden. 

Schwefel ,  und  zwar  gereinigter  Stangenschwefel,  bl  ii  sehr 
bekannt,  als  hierüber  noch  Einiges  tu  sagen. 

Nur  wollte  ich  hier  eine  Meinung  beleuchten,  die  dahin  geht, 
dass  im  Ultramarin  Arsenik  enthalten  sei,  oder  diese  Farbe  ver- 
inittekt  Schwefelarsenik  erzeugt  würde. 

Es  könnte  wohl  sein,  dass  mitunter  eine  Sorte  Schwefel  an- 
gewandt worden  wäre,  welche  arsenikhaltig  war,  indessen  ist 
denn  doch  dieser  Gehalt  so  sehr  unbedeutend  in  denselben,  das», 
wie  sich  schon  bei  Untersuchungen  arsenikhaltiger  Schwefelsäure 
ergab,  wohl  nicht  viel  Wichtigkeit  darauf  zu  legen  sein  dürfte. 
Irgendwo  hat  Jemand  eine  Vorschrift  zur  Bereitung  des  Ultrama- 
rins  veröffentlicht,  wobei  Schwefelarsenik  angewandt  werden  solL 
Die  Fertigung  bezieht  sich  nur  aufs  Kleine,  denn  ausser  diesem 
Körper  soll  dazu  auch  noch  feuchtes  Alaunerdehydrat  genommen 
werden. 

Ich  habe  die  Vorschrift  nicht  praktisch  bearbeitet,  bei  den 
▼ielen  Proben,  die  ich  auf  Ultramarin  machte,  indem  mir  diese 
Angabe  auch  erst  später  bekannt  wurde ;  allein  ich  kann  mit  Be- 
stimmtheit  yersichem ,  dass  bei  der  fabrikmässigen  Bearbeitung 
des  Ultramarins  weder  an  Arsenik  noch  an  künstliche  Alaunerde 
gedacht  wird. 

Was  die  Kohle  betrifft,  so  dient  Holzkohle,  wo  diese  am  bil- 
ligsten zu  haben  ist ,  auch  die  Abfälle  davon,  welche  bei  Feuer- 
arbeiten gesammelt  werden  können,  sogenannte  Lösche.  Sie 
mnss  aber  trocken  und  nicht  mit  fremdartigen  Theilen  verunrei- 
nigt sein.  Unreine  Kohlenabfälle,  die  öfters  durch  Zusammen- 
kehren derselben  mit  Kalk,  Thon  und  Steinchen  vermengt  sind, 
reinige  ich  überhaupt  dadurch  leicht,  dass  ich  sie  in  grossen 
Kästen  mit  Wasser  gut  umrühre,  absetzen  und  vermittelst  eines 
durchlöcherten  Schöpfers  den  obenschwimmenden  Antheil  heraus- 
nehmen und  auf  Haufen  werfen  lasse ;  die  so  abgeschwemmte 
Kohle  wird  dann  an  der  Luft  getrocknet. 

Hau  nimmt  in  fabrikmässiger  Hinsicht  zweckdienlich  auch 
Steinkohlen,  die  auch  in  der  Nürnberger  Fabrik  verwandt  wer- 
den. Nur  muss  diese  Kohle  keine  gewöhnliche  geringhaltige, 
mit  fremdartigen  Theilen  versetzte  Steinkohle  sein ,  sondern  eine 
an  Kohlenstoff  reiche,    die  ohne   grosse  Flamme  bi^üTiX  ^tA 
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lobkere  CdakB  liefert.      Blätter-  tad  Grobkohle  werden  «i 
dienliclisteu  sein. 

Die  Werkzeuge  imd  Geräthschaften,  die  zur  Einriehtniig  einer 
Ultramarinfabrik  gehören,  verdienen  gleichfalls  eine  Beschrei- 
bong,  wenn  die  Bereitung  selbst  nicht  im  Kleinen  geschehen  soll 

VöTzliglich  nmss  man  auf  zweckmässig  angelegte  Feuemn; 
und  Oefen  sein  Augenmerk  richten,  denn  das  Brennmaterial  kl 
bei  der  Ultramarinfabricaiion  ein  wichtiger  und  kostspieliger 
Gegenstand.  Man  bedient  sich  im  Grossen  der  Schmelztiegel 
zur  Glühung  der  Hassen  nicht,  indem  dieselben  nicht  füglich  ein» 
geregelten  Aufmerksamkeit  während  des  Glühens  und  gehöriger 
Bearbeitung  der  Materialien  unterliegen  können.  Znm  Glühen 
der  anzuwendenden  Mischung  gehören  Muffeln  lind  feuerfeste 
Reverberiröfen  ans  Ziegelsteinen.  Auch  selbst  in  kleinen  Proben 
fand  ich  Muffeln  weit  praktischer  als  Tiegel,  indem  man  in  diesen 
den  Feuergrad  viel  besser  beurtheilen  kann  als  in  letzteren. 

Die  Muffeln  einer  Ultramarinfabrik  dürfen  jedoch  nicht  zn 
gross,  auch  nicht  zu  klein  sein. 

So  viel  ich  zu  beobachten  Gelegenheit  hatte,  sind  diese  Muf- 
felöfen 3^—3^4^^  baierisch  breit  im  Lichten  und  eben  so  tief. 
Rechnet  man  auf  den  Raum  des  FeuerheerdesS— 4^^  auf  beiden 
Seiten,  so  bleiben  für  die  Muffel  selbst  22—24^^  Weite,  ihre 
Höhe  sei  12  — 15". 

Solcher  Muffeln  können  zur  Ersparung  an  Brennmaterial  2—3 
in  einem  Ofen  eingerichtet  werden.  Sie  selbst  bestehen  aus 
feuerfestem  Thon,  Chamotte  oder  Glashäfenmasse.  Ihre  vordere 
Oeffuung,  die  wie  die  hintere  einen  kleinen  Ausschnitt  hat,  zur 
Beobachtung  so  wie  zum  Zutritt  der  Luft ,  wird  mit  einer  guss- 
eiseruen  Thüre,  die  in  einem  Zug  mit  Rollen  läuft ,  verschlossen. 
Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  diese  Oefen  mit  Register  und 
Schlnssklappen  versehen  sind,  um  den  Grad  des  Feuers  nach 
Belieben  leiten  zu  können.  Am  besten  ist  es,  wenn  die  Muffel 
selbst  in  dem  Gewölbe  des  Ofens  bei  ihrer  angegebenen  Grösse 
auf  einer  Unterlage  von  Thonziegeln  ruht,  die  in  3  Reihen  mit 
Zwischenräumen  für  die  Spielung  der  Flamme  auf  den  Rost  auf- 
gesetzt sind ,  so  dass  eigentlich  für  die  Feuerung  selbst  2  Schär- 
gassen kommen,  die  8 — 9'^  Breite  und  Höhe  haben.  Dadurch 
wird  bezweckt ,  dass  dem  Boden  der  Muffel  selbst  mehr  Ausdauer 
gewährt  wird  und  etwa  entstehende  Risse  nicht  gleich  die  vöi- 
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■^e  Unbrauclibarkert  dersdbeD  verursacheiL  Die  Mtifeln  selbst 
mit  Eisen  binden  zu  lassen^  oder  ibnen  eelbit  gusseiserne  Unter- 
lagen zu  geben,  halte  ich  aus  Erfahrung  nicht  für  ralhsam,  da  bei 
Oefen,  in  denen  Schvvefekerbindungen  behandelt  werden,  Eisen 
sehr  bald  zerstört  wird.  Arbeitet  nmn  blos  mit  Kohlen,  als  Brenn- 
material, 80  kann  das  Aufgeben  derselben  auch  von  der  ohern 
Wölbung,  durch  eine  Oeffnung  mit  Verschluss,  geschehen,  wo 
dann  der  ßauchcanal  auf  der  Seite  angelegt  wird;  sonst  sind  aber 
Oefen,  nach  erster  Angabe  construirt,  sowohl  auf  Kohlen-  als  auf 
Holzfeuerung  dienlich. 

Nach  dem  Muifelofen  ist  noch  ein  zweiter  Ofen  nötbig ,  der 
zur  Zersetzung  des  schwefelsauren  Natrons  und  Fertigung  von 
Schwefelnalrium  dient*  Derselbe  bat  ganz  die  Einriehtung^eines 
Soda-  oder  Calcinirofens ,  und  jeder  schon  hierzu  vorgerichtete 
kann  zu  dieser  Operalion  benutzt  werden.  Doch  habe  ich  es  bei 
meiner  chemischen  Anstalt  vorgezogen,  diesen  Calcinirafen  mit 
2  Feuerungen  statt  mit  einer  grosseren  an  der  Seite  zu  versehen, 
indem  2  auf  einander  entgegenströmende  Feuer  mehr  auf  die  Sohle 
des  Ofens  reverberiren  und  nach  meiner  Erfahrung  in  künerer 
Zeil  bei  weniger  Brennmaterial  mehr  leisten  als  eine  Feuerung, 
besonders  bei  Oefen,  deren  Sohlenlänge  über  6  — 7^  betragt. 

Dießauart  solcher  Oefen  ist  zu  bekannt  und  deren  Angabe  fin- 
det sich  in  so  vielen  chemischen  Schriften,  als  dass  es  hier  nöthig 
wäre,  mehr  darüber  zu  erwähnen.  In  meiner  Abhandlung  über 
Sodafabrication  ist  ein  Schmelzofen  für  fabricationsmässige  Dar- 
stellung desSchwefelnatriums  angegeben  und  durch  Zeichnung  er- 
läutert^ wo  noch  vermittelst  Schmelzgefässen  oder  Tiegel  auf 
billig  herzustellende  Weisa  diess  Fabricat  zu  produciren  gelehrt 
wird. 

Späterhin  schlug  ich  jedoch  eine  andere  Schnielzmethode, 
die  praktischer  ist  und  wobei  man  alle  Schmehgefässe  entbehren 
kann,  ein.     Es  ist  folgende: 

Indem  nämlich  Schwefelnalrium  aus  schwefelsaurem  Nalroi 
durch  Kohte  zersetzt,  sich  nicht  darstellen  lässt,  wenn  man  d 
Gemenge  im  oiFenen  Reverbirofen  behandelt,  weil  die  Kohle  n 
eher,  vor  dem  eigentlichen  Glühen  oder  Schmelzen  '^ 
verbrennt,  ehe  sie  vor  demselben  ihre  desoxydir 
auf  das  Natronsab  ausüben  kann,  was  aber  nicht  g 
je  Schmelze  vor  dem  Einflüsse  der  Luft  in  bedf 
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gesohülxl  iil,  kam  ich  anf  den  Gedanken,  Ihens  um  die  Abhaltog 
der  Atmosphäre  zu  bezwecken,  Iheils  anch  dem  leichlflässigai 
Zustande  des  gebildeten  Schwefelnatriams  zu  begegnen,  des 
Schmelzposten  einige  Procente  gebrannten  und  zerfallenen  Kalk 
hinzuzusetzen,  den  ganzen  Schmelzhaufen  aber  selbsl  mit  einer 
Decke  von  Kalk  zu  umgeben.  In  der  Ausführung  fand  ich  diese 
Methode  anwendbar  und  erhielt  dadurch  eine  eben  so  gute  Ze^ 
Setzung  des  schwefelsauren  Natrons  als  mit  Gefässen,  obgleick 
bei  der  nachherigen  Auflösung  der  geschmolzenen  Hasse  je- 
derzeit noch  ein  Antheil  unverändertes  schwefelsaures  Natron 
vorhanden  ist,  welches  aber  durch  Abdampfen  und  Abkühlen 
leicht  herauskrystallisirt. 

Bei  diesem  Schmelzprocess  muss  man  vermeiden  die  Hasse 
umzurühren ;  auch  ist  es  gut,  die  Eintragöffnung  des  Ofens  immer 
im  Verschluss  zu  halten,  bis  zu  Ende,  wo  man  sieht,  dassdie 
Hasse  gut  geflossen  ist,  worauf  man  einige  Haie  umrührt,  auch 
noch  einige  Schaufeln  Kohlenpulver  dazu  giebt,  dann  ruhig  die 
Schmelze  sich  selbst  überlässt  und  zuletzt  mit  Krücken  aus  dem 
Ofen  bringt ,  wenn  die  Hasse  ruhig  in  Fluss  gekommen  ist  und 
keine  oder  wenig  Gasentwickeluug  durch  emporsteigende  Flämm- 
chen  zeigt.  Später  werde  ich  noch  auf  diese  Arbeit  zurückkom- 
men, nur  wollte  ich  noch  bemerken,  dass  ^s  gut  ist,  den  Heerd 
des  Ofens  muldenartig  vertieft  anlegen  zu  lassen,  um  die  Schmelz- 
masse mehr  zusammen  zu  halten. 

Auch  ist  es  zweckmässig,  wenn  der  Ofen  auf  beiden  Seiten 
Oeffnungen  zum  Aufschütten  des  Kalkes  hat. 

Die  übrigen  Vorrichtungen  bestehen  in  einer  Präparirmühle, 
grösserer  und  kleinerer  Art.  Die  grösseren  werden  durch  Hecha- 
nismus bewegt,  wozu  Wasser-  oder  Pferdekräfte  dienen,  wie  z.  B. 
in  Nürnberg  mit  letzteren  geschieht,  wo  sehr  gut  construirte  Ha- 
schinen bestehen.  Die  allgemeine  Einrichtung  ist  wie  die  der 
Töpfermühlen  mit  Bodenstein  und  Laufer.  Der  Bodenstein  hat 
einen  Durchmesser  von  circa  5^  Die  kleinen  Präparirmühlen  wer- 
den durch  Henschenhände  getrieben.  Pochwerke  zum  Pulvern 
der  Kohlen ,  des  schwefelsauren  Natrons  und  der  übrigen  Hate- 
rialien  sind  ebenfalls  nöthig.  Eine  viel  leistende  Vorrichtung 
zum  Pulvern  hat  Oliver  Evans  erfunden  und  ist  in  PrechtTs 
technologischer  Encyklopädie  unter  dem  Artikel  „Mühlen^^  ange- 
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geben.  Ich  vermuthe,  dass  diese  Haschine  oder  eine  dieser 
ähnliche  in  der  Nürnberger  Fabrik  sich  jetzt  befindet. 

Die  übrigen  Geräthschaften  bestehen  vorzugsweise  in  einer 
Anzahl  grösserer  und  kleinerer  Kufen  und  Butten  für  die  Schlämm- 
arbeiten, und  ausserdem  ergeben  sich  die  anzuschaffenden  Instru- 
mente, Trockenanstalten  etc.,  wie  man  sie  in  jeder  Farbenfabrik 
antrifft,  dem  Unternehmer  von  selbst« 

In  einer  wohleingerichteten  chemischen  Fabrik  sind  die  Loca- 
litäten  auf  das  Princip  der  geschlossenen  einzelnen  Arbeiten  ein- 
gerichtet. Der  Plan  bei  Errichtung  derselben  zielt  besonders  in 
Farbenfabriken,  wie  auch  hier,  darauf,  dass  die  Räume  der  mecha- 
nischen Arbeiten  von  denen  der  chemischen  getrennt  und  diese 
wiederum  nach  ihren  verschiedenen  Operationen  in  verschiedene 
Localitäten  abgesoudert  sind.  Besonders  sind  die  Schmelzopera- 
lionen  fern  zu  halten ,  damit  bei  Steinkohlenfeuerung  der  Rauch 
.  nnd  die  Dämpfe  den  zum  Schlämmen  oder  Trocknen  bestimmten 
Farben  nicht  nachtheilig  werden. 

Ich  gehe  nun  zum  eigentlich  chemischen  Theile  der  Opera- 
tion, zur  Erzeugung  des  Ultramarins  über,  und  wenn  hier  im  Ver- 
folg derselben  noch  Einiges  zu  wünschen  übrig  bliebe,  so  wolle 
man  bedenken,  dass  ich  blos  im  Interesse  der  Wissenschaft  meine 
Beiträge  für  diesen  Gegenstand  liefere,  dass  ich  aber  hier  eine 
eigene  Fertigungsmethode  des  Ultramarins,  vt^elche  sich  auf 
eigene  praktische  Ausführung,  Forschungen  und  Erfahrung  stützt 
und  nicht  blos  in  ganz  kleinen  Proben  geschah,  angebe,  die 
zum  Ziele  führt  und  bei  der  im  Grossen  besonders  von  der  in 
Nürnberg  angewandten  Weise  auf  keinen  Fall  viel  Unterschied 
sein  wird.  Jeder  Beitrag  zu  einer  Sache  fördert  das  Ganze, 
lehrt  uns  mehr  uud  mehr  dessen  Kenntniss  und  lüftet  den  Schleier 
des  Geheimgehaltenen,  der  noch  über  diesem  chemischen  Pro- 
ducte  waltet.  Mit  vorzüglichem  Danke  werde  ich  es  gegen  alle 
diejenigen  Freunde  der  chemischen  Wissenschaft  erkennen,  welche 
durch  Gegenversuche,  der  Oeffentlichkeit  anheimgegeben,  meine 
Angaben  weiter  verfolgen  werden. 

Als  vorangehende  Arbeiten  gehören  dazu :  Vorbereitung  der 
Thonerde  oder  Reinigen  und  das  Schlämmen  derselben,  so  wie 
Fertigung  einer  vorräthigen  Menge  Schwefelnatrium.  Erstere 
ist  eine  einfache  mechanische  Arbeit.  Die  in  kleine  Stücken  mit 
hölzernen  Keulen  zerschlagene  trockene  Thonec de  Y^vcd  m  ^vü^u 

Jowrn.  t,  prakt  Chemie,   XXXUL  5,  \^ 
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▼lereckigen  Kasten  Ton  5—6^  Länge  nnd  3^  Breile  gebrachl,  nit 
Wasser  übergössen  oder  eingesümpft  nnd  mehrere  Tage  sidi 
selbst  überlassen^  Sie  zerfällt  und  quillt  dadurch  auf,  dass  sie 
inzwischen  öfters  mit  einem  eiserneu  Rechen  unter  einandw  ge- 
arbeitet wird,  worauf  ein  Arbeiter  dieselbe  theilweise  mit  einer 
Schaufel  in  einen  grossen  Schlämmbottig  wirft  und  mit  so  yiel 
Wasser  als  möglich,  um  eine  dünne  Brühe  zu  bilden,  Tenüt- 
telst  einer  Krücke  durch  einander  arbeitet.  Je  mehr  Wasser,  je 
feiner  wird  gleich  anfangs  die  geschlämmte  Erde  ausfallen,  nl 
man  kann  durch  die  grössere  Menge  der  Flüssigkeit  eine  oder  zwei 
Arbeiten  ersparen.  Die  Schlämmbottige  stehen  wo  möglich  te^ 
rassenförmig  über  einander,  3— 4  an  der  Zahl,  und  sie  sind  mehr 
weit  als  hoch.  Ihre  Grösse  richtet  sich  nach  Haassgabe  des  Ge- 
schäfts, doch  sind  8—10  Eimer  haltende  Gefässe  die  gewöhn- 
lichsten. 

Das  Abschlämmen  selbst  geschieht,  indem  man  die  zertheOte 
Erde  durch  Haarsiebe  passiren  lässt,  davon  die  Haschen  dem 
der  Apothekersiebe  gleich  sind,  während  das  erste  Schlämmsidi 
grösser  ist. 

Die  von  ihren  sandigen  und  gröberen  Theilen  3 — 4mal  ab- 
geschlämmte und  durch  jedesmaliges  Absetzen  erhaltene  Thonerde 
wird  am  besten  in  viereckigen  Kästen  unter  einer  Bedachung  all- 
gehoben,  ohne  jedoch  getrocknet  zu  werden.  Bei  Weiterver 
arbeiten  auf  Ultramarin  versichert  man  sich  jederzeit  durch  eine 
gewogene  und  schirf  getrocknete  Probe  des  Gehaltes  an  trod^e- 
ner  Masse  und  berechnet  dann  darnach  die  anzuwendende  Menga 

Ich  habe  oben  erwähnt,  wie  man  eine  gefärbte  oder  reich- 
licher eisenhaltige  Thonerde  verbessern  könne.  Es  geschieht 
dadurch,  dass  man  nach  dem  letzten  Schlämmen  die  breiige 
Hasse  mit  3— 4Proc.  Kochsalz  und  3— 3|^Proc.  Schwefelsäure 
versetzt  und  längere  Zeit  damit  in  Berührung  unter  öfteren 
Durcharbeiten  mit  einer  Holzkrücke  lässt. 

Die  dadurch  entwickelte  Chlorwasserstoffsäure  zieht  den  Ei- 
sengehalt ziemlich  aus  und  die  später  gewaschene  und  von  schwe- 
felsaurem Natron  gereinigte  Erde  hat  ein  viel  weisseres  Ansehei 
als  vorher,  so  dass  sie  zur  Ultramarinfabrication  tauglicher  wird. 
Inzwischen  ist  es  immer  rathsamer,  dieser  Reinigung  durch  Aas- 
wahl guter  und  reiner  Thonerde  entgehen  zu  können. 

Das  zur  Bereitung  des  Ultramarins  dienliche  Sohwefelnatrioi 
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ist  das  sogenannte  doppelte  oder  7.  Schwefelnatrium  nach  B  er - 
sei  ins.     Seine  Anfertigung  ist  im  Allgemeinen  von  der  in  den 
chemischen  Lehrbüchern  angegebenen  Weise  nicht  unterschie- 
den ;  die  Manipulation,  um  solches  in  Masse  darstellen  zu  können, 
ist  schon  zum  Theil  angegeben.     Um  aus  den  Rückständen  von 
der  Salzsäurebereitung  das  hierzu  nöthige  schwefelsaure  Natron 
,%u  gewinnen,  muss  vorher  alle  freie  Salzsäure  entfernt  werden. 
Diess  geschieht  durch  die  Calcination  des  Salzes  im  Grossen  in 
einem  Reverberirofen.     Die  2 — 3  Fäuste  grossen  Stücke  dessel- 
ben taucht  man  vorher  schnell  in  Wasser,  oder  befeuchtet  sie 
etwas,  wenn  sie  nicht  selbst  schon  durch  längeres  Liegen  an  der 
iXnft  Feuchtigkeit  angezogen  haben,  denn  ein  massig  feuchtes  Salz 
^  ISsst  die  Säure  viel  leichter  und  vollständiger  fahren  als  trockenes, 
aiidien  erst  fertig  gewordenes.     Der  Ofen  wird  beinahe  bis  an  das 
r*^  Gewölbe  damit  angefüllt,  nur  muss  man  darauf  sehen ,  Zwischen- 
s^  ^nme  in  dem  eingetragenen  Salz  zum  Durchstreichen  der  Flamme 
ta  lassen  und  die  Feuerung  so  lange  fortgesetzt  zu  unterhalten, 
als  sich  noch  durch  den  Geruch  an  der  hintern  Ofenöffnung  gegen 
den  Rauchfang  hin  erkennbare  Dämpfe  von  Salzsäure  entwickeln. 
Bas  Feuer  braucht  anfänglich  nicht  stark  zu  sein  und  wird  nur 
Ikiässig  nach  und  nach  vermehrt,  bis  das  Salz  in  gelinde  Rothglüh- 
liltze  kommt ,   wo  dann  gewiss  alle  freie  Salzsäure  ausgetrieben 
ist  und  höchstens  etwas  schweflige  Säure  anfängt,  sich  zu  ent- 
wickeln.   Das  Kennzeichen  eines  gut  auf  diese  Weise  gefertigten 
schwefelsauren  Natrons   ist,  dass  es  zerrieben  und  in  Wasser 
^  Helöst,  eine  etwas  trübe  Auflösung  macht,  welche  meistentheils 
etwas  Eisenoxyd  oder  Kalkerde,  wenn  das  Kochsalz  Gips  enthielt, 
Irilen  lässt,    dann  die  Auflösung  selbst  nicht  mehr  auf  Lakmus 
Mlhet.     Die  bei  dieser  Arbeit  in  die  Luft  geführten  Dämpfe  müs- 
ietk  BÖ  viel  als  möglich  nicht  in  die  Nähe  von  Gebäuden  oder 
Pflanzen  kommen ,  indem  sie  ungemeinen  Nachtheil  auf  alles  Ei^ 
senwerk  und  auf  die  Vegetation  ausüben.     Das  calcinirte  Salz 
-  wird  alsbald  auf  Pochwerken  oder  Mühlen  pulverisirt,  in  der 
Feinheit  wie  grobes  Schiesspulver,  und  wenn  man  einen  Vorrath 
\-  davon  erzielen  will,  welcher  nicht  verschmolzen  wird,  kann  es 
•-*  am  besten  gleich,  mit  der  nöthigen  Menge  Kalk  und  Kohle  ver- 
\  mengt,  trocken  aufbewahrt  werden,  indem  es,  an  einem  feuchten 
i  Orte  an  nnd  für  sich  selbst  aufgehoben ,  hygroskopisch  wird  und 
1  dadurch  die  Pulverform  verliert. 
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Man  vermengt  zm  Darslellung  des  obengenannten  Schwefel- 
natriums  das  trockene  schwefelsaure  Salz  in  folgendem  Yer- 
hältnt^s: 

100  Pfd.  schwefelsaures  Natron, 
33    -    Kohlenpulver, 
10    -    Kalk^  an  der  Luft  xerfallen. 

Die  Mengung  muss  aufs  Innigsie  vermittelst  Sieben  der 
Masse  oder  eines  um  seine  Axe  sich  drehenden  Fasses  gesche- 
hen ,  in  welches  die  Matemlien  geschüttet  wurden. 

Oefen,  deren  Heerdsohle  so  viel  Raum  hat  (15 — 180?  dasß 
darin  2  Centner  der  Sdimelzmasse  behandelt  werden  können^ 
sind  in  mehrerer  Hinsieht  praktisch  vortheilhafter  als  grö^- 
sere,  welche  5  —  6  Centner  fassen  können*  Man  bringt  einen 
solchen  Scbmelzposten  in  den  Ofen^  überdeckt  ihn  1^ — 2  Zoll 
hoch  mit  Kalkmehl  auf  allen  Seiten  und  drückt  dasselhe  mit  einer 
eisernen  Schaufel  fest  an.  Die  Schraeknng  wird  dann,  wie  ohea 
angegeben,  durchgeführt. 

Das  fertige  Schwefelnatrium  wird  mit  einer  Krücke  odei 
Schaufel  ausgenommen  und  in  einen  viereckigen  gusseisernen 
Einguss  von  mehr  flacher  als  tiefer  Gestalt  gebracht,  worin  ei 
erkaltet  und  aus  welchem  es  ausgeschlagen  wird.  Es  lerfliesst 
leicht  an  der  Luft  und  wird  daher  am  besten  baldmöglichst  weiter 
verarbeitet  und  in  Wasser  gelöst.  Bei  der  Auflösung  desselbei 
rechnet  man  auf  1  Th.  5  Th,  Wasser. 

Dieses  Schwefelnatrium  besteht  in  seiner  Auflösung  ausser 
diesem  aus  kohlensaurem  und  Aetznatron,  ferner  noch  aus  etwa* 
Schwefelkalk,  unlerschwefelsaurem  und  schwefelsaurem  Natron. 
Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  ist  es  hesser,  solches  siedend 
heiss  anzuwenden  und  die  Lauge  einige  Zeit  zu  kochen ,  bis  sich 
die  Salzkhmipen  gelöst  haben.  Durch  die  Auflösung  in  der  Hitxe 
wird  das  Schwefelkalium  vermittelst  des  kohlensauren  Natrons 
wieder  zersetzt  und  es  bildet  sich  kohlensaurer  Kalk.  Die  Lauge 
bringt  man  in  gusseiserne  oder  mit  Eisenblech  ausgelegte  Sei 
mentirkästen,  wodurch  alle  unauflöslichen  Theile  sich  abseUeo, 
Diese  bestehen,  ausser  dem  kohlensauren  und  etwas  schwefelsauren 
Kalk,  auch  in  einem  Antheil  Kohle,  die  fein  zertheilt  in  der  Laog«i 
schwimmend  sich  erst  nach  Verlauf  von  mehreren  Tagen  abseilt. 
Je  länger  man  die  Lauge  stehen  lassen  kann ,  wodurch  sie  sid 
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feiner  abklärt,  desto  besser  ist  es,  weil  der  geringste  Antheil 
Kohle  später,  mit  auf  Ultramarin  verwandt,  dem  Fener  der  Farbe 
schadet.  Die  Flüssigkeit  muss  so  viel  als  möglich  vor  dem  Zutritt 
der  Luft  verwahrt  werden.  In  der  Kalte  krystallisirt  auch  aus 
der  Lauge  mehrmals  etwas  schwefelsaures  Natron  heraus,  welches 
entfernt  und  zu  neuer  Arbeit,  nachdem  es  vorher  seines  Krystall- 
Wassers  beraubt  wurde,  angewandt  werden  kann.  Diese  Lauge, 
einfaches  Schwefelnatrium,  wird  nun  durch  Kochen  mit  gepulver- 
tem Schwefel  in  doppeltes  Schwefelnatrium  verwandelt,  die  ge- 
klärte Lauge  bringt  man  in  einen  reinen  gusseisernen  Kessel  und 
setzt  ihr  während  des  Kochens  so  lange  und  so  viel  gepulverten 
J  feinen  Schwefel  hinzu,  bis  sich  nichts  mehr  davon  auflöst.  Hun- 
dert Theile  des  geschmolzenen  einfachen  Schwefelnatriums  brau- 
en circa  40  —  50  Th.  Schwefel.  Man  lässt  die  Lauge  im  Kessel 
'kalten,  oder  lässt  sie  wieder  in  die  Klärgefässe  ab.  Da  durch 
las  Kochen  die  Lauge  concentrirter  wird,  so  macht  man  es  sich 
iur  Regel ,  diese  so  weit  einzuengen ,  dass  4  Theile  einem  Theile 
trockenen  Schwefelnatriums  gleich  kommen,  wobei  diese  dann  un- 
l  gefähr  ein  specifisches  Gewicht  von  1,200  oder  25''B.  hat. 

Die  fertige  Schwefelnatriumlauge,  die  nach  einiger  Ruhe  mei- 
•  itentheils  noch  einigen  Schwefel,  zu  einer  zweiten  Arbeit  dien- 
lieh, absetzt,  wird,  vor  dem  Luftzutritt  verwahrt,  am  schicklichsten 
in  Glasbalious  aufgehoben  und  ist  als  solche  nun  zum  Zweck  der 
Ultramarinbereitung  vorgerichtet. 

Nach  vorhergegangener  Herrichtung  dieser  Utensilien  kann 
Banmehr  zur  Anfertigung  der  Farbe  selbst  geschritten  werden. 
Je  nach  der  Grösse  und  Ausdehnung  des  Geschäftes  wird  es  rath- 
sam  bleiben ,  den  Ansatz  auf  25  —  50  Pfd.  einzurichten ,  eine 
grössere  Masse  lässt  sich  weniger  leicht  bearbeiten.  Man  dampft 
in  ein^n  flachen  gusseisernen  Kessel  von  der  vorräthigen  Schwe- 
felnatriumlauge  ein  Gewicht  von  100  Pfd.  bis  zur  Sirupsdicke  ab 
vnd  rührt  vermittelst  eines  starken  eisernen  Spatels  25  Pfd. 
trockene  Thonerde,  oder  von  der  vorräthigen  noch  feuchten 
präparirten  so  viel  als  dieser  Menge  im  trockenen  Zustande 
entspricht,  aufs  Innigste  darunter.  Während  die  Masse  sich 
noch  gut  rühren  und  bearbeiten  lässt,  giebt  man  eine  Auflösung 
von  -^  Pfd.  reinem,  nicht  kupf erhaltigem krystallisirtem  schwefel- 
saurem Eisen  nach  und  nach  darunter  und  mengt  Alles  mit  mög- 
lichster Sorgfalt  bestens  durch  einander.     Es  tiiuX  ^ucXi  \v\ä»X%^ 
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diese  Eisenauflösung  rrüher  dem  Schwefel kalmm  zuzuseUen  und 
dann  erst  die  Thonerde  einzutragen,  -Sobald  die  EiBenauflösung 
hineingegeben  iet^  erhält  die  Masse  alsdann  eine  gelb-griino 
Farbe,  und  innige  Vereinigung  des  gebildeten  Schwefeleisenfl 
mit  dem  Ganzen  mns^  vorzüglich  beriickßichtigt  werden, 

Sie  .wird  nun  unter  fortwährender  Bearbeitung  durch  Rühren 
zur  völligen  Trockenheit  abgedampft  nnd  aus  dem  KesBei  ausge- 
schlagen, möglichst  J)ald,  da  sie  Feuchtigkeit  der  Luft  anziehlj 
weiter  verwendet,  indem  man  sie  auf  der  bereits  angegebenen 
Stoss-  oder  Pulverisirmaschine  in  möglichst  feines  Pulver  verwan- 
deln las  st. 

Die  so  vorgerichtete  rohe  Ultramarinmasse  wird  nun  in  die 
Muffel,  etwa  3  Zoll  hoch,  gebracht  und  einer  massigen  Hothglüli- 
hitze  ausgesetzt,  bis  sie  durch  und  durch  glüht;  das  Glühen  wird 
^  —  1  Stunde  lang  fortgesetzt,  während  man  die  Masse  öftert 
umrührt,  überhaupt  den  Zutritt  der  Luft  nicht  hindert.  Ich  habe 
die  Bemerkung  gemacht ,  dass  längeres  und  schärfereg  Glühen 
von  Kachtheil  ist ,  dagegen  schwaches  Glühen  keine  Ultramarin- 
farbe liefert.  Man  bemerkt  während  dessen  eine  völlige  Umän- 
derung der  Masse,  sie  wird  leberfarbig,  dann  röthlich,  grün  und 
blau.  In  den  grünen  Stücken  bemerkt  man  schon  deutlich  die 
Farbe  des  sogenannten  grünen,  sowie  in  den  blauen  Äntheilen 
die  des  gebildeten  blauen  Ultramarins,  wovon  öfters  welche 
schon  sehr  feurig  aussehen*  Aufmerksamkeit  bei  der  Glüharbeit 
darf  nicht  verfehlt  werden ,  sie  erfordert  eine  gewisse  Uebung, 
um  den  richtigen  Feuergrad  zu  erkennen,  und  man  erhält  bei 
verfehltem  Gange  derselben  weniger  und  geringere  Farbe,  als 
wodurch  auch  die  verschiedenen  Sorten  Ultramarin  entstehen* 

Die  geglühte  Masse  wird  nnn  aus  der  Muffel  gebracht  und 
eine  neue  Operation  dadurch  begonnen,  dass  nach  Ihrem  Erkal- 
ten dieselbe  in  einen  Bottig  gebracht  und  mit  Wasser  dort  so 
lange  ausgelaugt  wird,  bis  alle  salzartigen  Theile  entfernt  wor* 
den  sind*  Die  Lauge  besteht  grösstentheils  aus  überschüssigem 
Schwefelnatrium ,  schwefelsaurem  und  unterschwefelsaurem  Na- 
tron, auch  enthält  sie  etwas  Thonerde,  in  Aetznatron  gelöst. 
Eine  Benutzung  wird  zur  Zeit  nicht  davon  gemacht,  man  könnte 
sie  aber  vielleicht  als  Auflosungswasser  za  einer  neuen  Arbeit 
gebrauchen.  ^^^ 
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^p  In  den  AusIaiigebotCigren  vereinigt  man  diese  Arbeit  mil  den 
Ergebnissen  melirerer  Glühoperationen,  und  wenn  dh  Masse  rein 
ausgewaschen  hl  und  gich  abgesetzt  hat,  wird  solelie  auf  Spitz- 
beutel gebracht  und  nach  Entfernung  der  überflüssigen  Feuchtig- 
keit in  einem  Trockenzimmer  auf  Lein  wandhurten  oder  Bretern 
gnt  getrocknet.  Sie  hat  ein  meistens  grün-  oder  blauschwärz- 
h'ühes  Anseilen.  Man  hal  auch  gesucht,  die  geglühte  Blasse  vor 
dem  Auslaugen  zu  sortiren  und  die  rein  blauen  Stücke  besonders 
zu  den  feinsten  Sorten  IJItrainarin  zu  verarbeiten. 

Die  trockene  Masse  wird  nun  aufs  Neue  zerrieben  und  fein 
gesiebt.  Das  Zerreiben  geschieht  entweder  in  Steinschalen  oder 
in  einem  reinen  gusseisernen  Gefasse  mit  hülzernem  Pistill  und 
geht  nicht  schwer  von  Statten,  da  die  Masse  ohnehin  eine  leichte 
Zertheilbarkeit  besitzt. 

Sie  wird  nun  aufs  Neue  einer  2,  Glüharbeil  ausgesetzt. 
Hierzu  dienen  gleichfalls,  aber  blos  zu  dieser  Operation  verwende 
bare  Muffeln,  die  eine  Menge  von  10^15  Pfd.  der  Masse  fassen, 
18  —  20"  breit  und  gegen  32  —  36''  lang  sein  können.  B\e 
Dehnung  der  MafTeln  verschliesst  ein  Yersatzstilck  mit  Handgriß'. 
Das  Feuer  wird  massig  unterhalten  und  gelinde  Rothglühhitze  hi 
hinreichend,  die  Farbe  zu  bilden.  Gewöhnlich  läuft  vom  Rande 
der  Masse  an  schon  nach  einigem  Steigen  der  Hitze  die  Alasse 
blaulich  an  und  verbreitet  sich  weiter  in's  Innere,  ein  Beweis, 
dass  der  Sauerstoff  der  Luft  da,  wo  er  am  meisten  einwirken  kann, 
viel  zurBefiirderung  des  Entstehens  der  blauen  Farbe  beilragl. 
Man  rührt ,  nachdem  sich  die  blaue  Farbe ,  welche  schnell  intensi* 
Ter  wird,  zeigt^  die  Masse  mit  einem  eisernen  Haken  um  und  beob- 
achtet sie  genau  bis  zu  dem  Puncte,  wo  sie  in  reines  Blau  über- 
gegangen ist.  Das  Glühen  dauert  gegen  ^  —  |;  Stunden.  Liin- 
gcre  und  stärkere  Hitze  ist  von  keinem  Vortheil.  Wird  dag 
geglühte  Pulver  herausgenommen,  auf  Granitplatten  an  die  Luft 
gelegt,  so  zeigt  sich  oft  schnell  wahrend  desErkaltens  m\Q  rasclie 
Verschönerung  und  Erhöhung  der  blauen  Farbe.  Manchmal  fmid 
ich  diese  Erscheinung  nicht  eintretend.  Unter  welchen  Umstiin- 
ilea  dieses  geschieht  oder  nicht,  ist,  so  viel  ich  davon  erforschen 
konnte,  noch  nicht  in's  Reine  gestellt  und  muss  auf  weiteren  Ver- 
suchen beruhen» 

Die  letzte  Fräparirarbeit  des  Ultramarins  geschieht  im  Gros- 
sen auf  einer  durch  Pferdekraft  oder  Wasserkraft  getricbeaca  (!r%v 
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j^arirmtihle  nach  oben  angegebener  Einrichtung  mit  BodensteiB 
nnd  Laufer  von  4  —  5^  Durchmesser,  aus  dem  härtesten  Grämt 
gearbeitet.  Kleinere  Handmühlen ,  die  von  einem  Arbeiter  ne- 
benbei, während  der  Aufsicht  auf  die  grösseren  Maschinen,  mit 
versehen  wird,  bearbeiten  meistens  die  geringeren  Sorten  der 
Farbe.  Die  äusserst  fein  geriebene  Farbe  wird  nun  noch  ge- 
schlämmt und  die  verschiedenen  Schlämmwasser  in  Bottigen  von 
No.  ^.  0.  1.  2.  3.  4  abgelassen,  woraus  die  verschiedenen  Sorten 
Farbe,  wie  solche  z.  B.  die  Nürnberger  Fabrik  liefert,  dadnrdi 
gewonnen  und  nach  dem  Trocknen  in  den  Handel  gebracht  werden. 

Noch  Einiges  über  die  Prüfung  von  Ultramarin.  In  der 
Behandlung  mit  Wasserstoff  glaube  ich  ein  Mittel  gefunden  zu 
haben,  die  Güte  und  Haltbarkeit  des  Ultramarins  zu  prüfen. 

Bekanntlich  entzieht  ihm  dieses  in  der  Hitze  Schwefel,  wobei 
seine  Farbe  röthlich  werden  soll. 

Als  ich  in  ein  Glasrohr  Ultramarin  brachte,  solches  mit  einem 
Gasentwickelungsapparat  verband,  das  Ultramarin  in  der  Röhre 
erhitzte  und  Wasserstoff  während  dem  durchstreichen  Hess,  er- 
hielt ich  folgende  Resultate  von  den  Seite  261  angewandten  Ultra- 
marinsorten. 

A,  Künstliches  Ultramarin,  Sorte  0,  wurde  zwar  anfangs 
scheinbar  etwas  röthlich,  als  aber  das  Durchströmen  deis  Wasser- 
stoffes länger,  und  zwar  über  eine  halbe  Stunde  anhielt ,  verlor 
sich  die  blaue  Farbe  mehr,  fiel  endlich  ganz  ab  und  wurde  grün- 
lich-grau. 

Geringere  Sorten  des  künstlichen  Nürnberger  Ultramarins 
verloren  ihre  Farbe  noch  früher,  die  Sorte  No.  5  schon  nach  kur- 
zer Zeit ;  sie  wurde  graulich-weiss. 

Dagegen  war  dem  venetianischen  Ultramarin  nach  Verlauf 
von  einer  längeren  Zeit,  ebenso  behandelt,  weit  weniger  die 
blaue  Farbe  entzogen,  und  noch  nach  Verlauf  von  beinahe  einer 
Stunde  Einströmen  von  Wasserstoffgas  zeigte  sich  die  Farbe  noch 
merklich  blau.  Eben  so  war  das  Verhalten  von  der  älteren  ächten 
Sorte  Ultramarin ;  nachdem  dieses  beinahe  2  Stunden  mit  Wasser- 
stoff in  Berührung  war,  konnte  ich  die  blaue  Farbe  nicht  gant 
zerstören. 

Demnach  verhält  sich  künstliches  Ultramarin  unter  dieser  Be- 
handlung gegen  achtes  aus  Lasurstein  verschieden,  und  man 
kann  die  Folgerung  ziehen ,  dass  dieses  gleichfalls  in  der  Anwen- 
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dang  b«i  der  Haierei  stattfinden  möchte.  Wir  haben  bei  dem 
Zinnober  bereits  dasselbe  Beispiel,  indem  Zinnober,  aaf  nassem 
Wege  bereitet,  sogenannter  Patentzinnober,  gegen  Zinnober  auf 
trockenem  Wege,  als  subiimirter,  in  seiner  Anwendung  bei  der  Ob- 
laten- and  Siegellackfabrication  ganz  verschiedene  Eigenschaften 
xeigt.  Oblaten  and  Siegellack,  besonders  erstere,  werden,  so- 
bald die  rothe  Farbe  mit  ersterem  dargestellt  werden  soll,  mehr 
schwarzroth  als  hochroth,  Siegellack  desgleichen,  wenn  gleich 
die  Farbe  des  Patentzinnobers  feuriger  ist  als  die  des  sublimirten. 
Aas  diesem  Grunde  schon  verwerfen  häufig  die  Fabricanten  bis 
Jetzt  genannte  Waare,  und  so  viel  ich  weiss,  ist  noch  kein  Mittel 
vorhanden,  diesem  Nachtheile  auf  nassem  Wege  abzuhelfen. 
Liegt  hier  nicht  der  Fehler  in  der  chemischen  Bereitung  ?  Die 
Thatsache  ist  vorhanden,  während  der  Theorie  und  den  chemi- 
schen Bestandtheilen  zufolge  kein  Unterschied  stattfinden  sollte. 
Eben  so  kann  es  wohl  auch  mit  dem  Ultramarin  sein.  So  wie  es 
nun  verschiedene  Sorten  Ultramarin  im  Handel  giebt,  so  sind 
auch  ihre  Dauer  und  Verhalten  bei  ihrer  Anwendung  verschieden; 
im  Aligemeinen  aber  glaube  ich  sagen  zu  können,  dass  diese 
Farbe,  wenigstens  auf  dem  künstlichen  Wege  bereitet,  als  blauer 
Farbenkörper  dennoch  zu  sehr  überschätzt  wurde.  Hauptsächlich 
mag  Heyne's  Abhandlung  über  die  chemisch-technische  Berei- 
tung von  Ultramarinfarben  etc.,  ganz  im  eigenen  Interesse  ge- 
schrieben ,  viel  hierzu  beigetragen  haben ,  denn  es  müssen  noch 
grössere  Vervollkommnungen  und  wohlfeilere  Preise  durch  Con- 
currenz  eintreten,  ehe  sich  die  nach  sehr  grossem  Maassstabe 
angenommenen  Vortheile,  welche  nach  diesem  Schriftchen  der 
vaterländischen  Industrie  einen  neuen  jährlichen  Absatz  von  sechs 
Millionen  Gulden  in's  Ausland  und  die  Ernährung  von  12,000  Fa- 
milien verschaffen  würden,  als  so  glänzende  Resultate  verwirk- 
lichen möchten.  Ferner  mag  auch  diese  Ueberschätzung  daher 
kommen,  dass  wir  zeither  keine  blaue  Farbe  besassen,  welche 
Aechtheit  an  Luft  und  Licht  zeigte,  auch  schwefligen  und  kaii- 
schen Ausdünstungen  widerstand  und  nebenbei  die  Reinheit  und 
Lebhaftigkeit  des  ächten  Ultramarins  hatte,  als  diese.  Ob  aber  bei 
dem  künstlichen  Ultramarin,  strenggenommen,  diess  bis  jetzt  der 
Fall  gegen  das  aus  dem  Lasurstein  gezogene  ist,  möchte  ich  ver- 
neinen. Sachkenntnissvolle  Haler  und  darunter  Künstler  ersten 
Ranges,  wie  z.B.  in  München,  wollen  nach  einiger  ZLtvl^ssimX^TiL 
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feiBsten  künstlichen  Ultramarin  gefertigten  Malereien  Abnahme 
und  Veränderung  der  Farbe  wahrgenommen  haben.  Wahr  bt 
es,  dass  Firmenschilder,  Wagen  etc.,  deren  Farbe  aus  blauen 
Ultramarin  bestand,  nach  einem  gewissen  Zeiträume  sich  gans  ia 
schmuzig-blau  verzogen.  Die  allenthalben  in  Baiern  auf  höhere 
Verordnung  mit  Ultramarinfarbe  angestrichenen  Wegsäulen ,  wo- 
zu freilich  die  beste  Sorte  nicht  genommen  worden  sein  mag, 
verloren  bald  alles  Ansehen,  eben  so  sah  ich  selbst,  dass  das  Ultra- 
marin in  gemalten  Zimmern  bald  auswitterte  und  verdarb.  Ich 
will  damit  keineswegs  dieser  schönen  Farbe  ihren  Werth  abstrei- 
ten, denn  es  ist  wohl  möglich,  dass  bei  der  Fertigung  oder  An- 
wendung gefehlt  sein  konnte,  da  man  bei  der  Neuheit  des  Gegen- 
standes doch  noch  nicht  alle  Kenntnisse  in  jeder  Beziehung  des 
Verbrauchs  haben  konnte. 

Dass  das  grüne  Nürnberger  Ultramarin  zur  Zeil  noch  wem'g 
in  Anwendung  kam  uud  andere  grüne  Farben  nicht  verdrängen 
konnte,  ist  bekannt;  doch  sollen  diese  Bemerkungen  nur  daza 
dienen,  auf  dem  Wege  der  Verbesserung  und  mit  Beseitigung 
alles  Geheimhaltens  fortzuschreiten,  um  der  Sache  ihren  wahren 
Werth  zu  geben. 


XXXVI. 

Untersuchungen  rassischer  Mineralien. 

Von 

(3.    F  0  r  t  s  e  t  z  u  n  g.) 

üeher  die  Zusammensetzung  der  natürlichen  Verbindungen  der 
Thonerde  mit  Phosphorsäure. 

10)  üeber  die  Zusammensetzung  des  orientalischen  Türkises. 
Der  ächte  orientalische  Türkis  soll  in  der  Nähe  von  Huschad 
(oder  Mesehed)  zwischen  Teheran  und  Herat  in  Persien  voricom- 
men.  Er  wird  nicht  selten  als  Handelsartikel  von  backarischen 
Kaufleuten  nach  Moskau  gebracht  und  hier  zu  den  bekannten 
Sdumicksteinen  Terschliffen« 
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■  Die  Formen,  in  welchen  der  rohe  Türkis  im  Handel  vor* 

I  kommt,  sind  gewöhnlich  aus  dem  Mattergesteine  heransgeschla- 
t    gene  glatte,   anch  nierenförmige  und  körnige  Stücke.      Doch 
r    bringen  die  Bucharen  auch  hin  und  wieder  Türkis  im  Mutter- 
»    gesteiii.     Die  Angaben  der  Mineralogen  über  die  Beschaffenheit 
dieses  Huttergesteins  sind  sehr  abweichend.     Dasselbe  wurde  als 
Thoneisenstein ,  Thonschiefer,  Kieselschiefer  und  Porphyr  be- 
zeichnet.    Es  ist  allerdings  nicht  leicht,  seine  Natur  aus  einzel- 
nen Proben  zu  bestimmen ;  doch  habe  ich  mich  überzeugt,  dass 
dasselbe  zum  Kieselschiefer  gehöre.     Derselbe  nimmt  aber,  je 
nachdem  der  Quarz,   der  Thon  oder  das  Eisenozyd  in  seiner 
-,   Mischung  vorwaltet,  das  Ansehen  der  oben  angeführten  Gesteine 
■^  an.     Nur  Porphyr  habe  ich  nicht  in  Begleitung  von  Türkis  be- 
V  merkt. 

k  Der  Türkis  durchsetzt  diese  Gesteine  gewöhnlich  in  Adern 

-  von  der  Dicke  einer  bis  mehrerer  Linien.  Hitunter  bildet  er 
auch  mächtigere  Ausscheidungen;  diese  sind  dann  aber  selten 
rein;  sie  bilden  einen  Teig,  in  dem  scharfkantige  Bruchstücke 
des  Muttergesteins  eingeknetet  sind.  An  anderen  Stellen  über- 
kleidet der  Türkis  die  Klüfte  des  Gesteins  als  ein  rauher,  mit  war- 
zenförmigen Auswüchsen  bedeckter  Ueberzng.  Auf  den  dem 
Wetter  ausgesetzten  Stellen  ist  diese  Art  von  Türkis  gewöhnlich 
ausgeblichen.  Er  erscheint  dann  mit  einer  schuuzig  weissen 
Rinde  überkleidet,  die  wahrscheinlich  dadurch  entstanden  ist,  dass 
die  Atmosphärilien  die  färbende  Kupferoxyd- Verbindung  aufgelöst 
und  ausgewaschen  haben. 

Die  Farbe  des  Türkises  ist  wechselnd,  gewöhnlich  grün  und 
blau  in  sehr  verschiedenen  Abstufungen,  Zu  Schmucksteinen 
werden  nur  die  blauen  verschliffen.  Grössere  und  reine  Stücke 
von  blauem  Türkis  finden  sich  sehr  selten,  ihr  Preis  bt  daher 
sehr  hoch,  in  ähnlichem  Verhältnisse  wie  edler  Opal.  Dagegen 
haben  die  geschliffenen  kleinen  Steinchen ,  unter  Erbsengrösse, 
nur  einen  geringen  Werth*  Man  bezahlt  hier  in  Moskau  gegen- 
wärtig ungefähr  5  Rbl.  Silber  für  1000  Stück. 

Die  äusseren  Charaktere  des  Türkises  nnd  sein  Verhalten  vor 

dem  Löthrohre  sind  hinreichend  bekannt ,  weshalb  ich  mich  nur 

^  auf  einige  Bemerkungen  in  dieser  Beziebuflg  beschränken  werdet 

Beim  Erhitzen  zerspringt  der  Türkis  mit  Heftigkeit  nnd  glebl 

viel  Wasser  von  breazlicbem  Gesdimnck,  aber  weder  A»SBAVkiSl% 
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noch  Flasssäure.  Der  geglühte  Türkis  hat  seine  Farbe  verändert 
und  erscheint  nun  als  eine  fleckige,  schmuzig  bräunlich-grüne 
Hasse. 

Das  Verhalten  der  Türkise  gegen  Natronhydrat  ist  sehr  ver- 
schieden. Es  giebt  welche,  die  nach  dem  Zusammenschmelzen 
mit  Natronhydrat  eine  Masse  geben,  die  sich  bis  auf  einen  sehr 
geringen  Rückstand  in  Wasser  löst;  andere  lassen  dabei  einen 
bedeutenden  Rückstand. 

Ich  habe  zu  nachstehenden  Analysen  a)  einen  schönen  60 
Gran  schweren,  rein  himmelblauen  Türkis,  der  sich  bis  auf  7Proc. 
Rückstand  in  Natronhydrat  löste  und  ein  spec.  Gewicht  von  2,621 
besass,  und  b)  einen  grünen  Türkis,  der  nach  der  Behandlung  mit 
Natronhydrat  25,48  Proc.  Rückstand  liess ,  verwandt.  Sie  eB^ 
hielten: 


a. 

b. 

Thonerde 

47,45 

50,755 

Phosphorsäure 

27,34 

5,.640 

Wasser 

18,18 

18,125 

Kupferoxyd 

2,02 

1,420 

Eisenoxyd 

1,10 

1,100 

Manganoxyd 

0,50 

0,600 

Kieselerde 

— 

4,260 

phosphorsauren 

Kalk 

3,41 

18,100 

100,00  100,000. 

Der  in  Natronhydrat  löslichere  blaue  Türkis  a.  hatte  also  eine 
Zusammensetzung,  die  der  des  schlesischen  Türkises  oder  des 
Kalaits  von  der  Jordansmühle  sehr  nahe  kommt.  Dieser  besteht 
nämlich  nach  J  o  h  n  aus : 

Thonerde  44,50 

Fhosphorsäure     30,90 

Wasser  19,00 

Kupferoxyd  3,75 

Eisenoxyd  1,80 

99,95. 

Die  Mischung  beider  Mineralien  kann  durch  die  Formel:     -^ 
IleJ?3  +  15S 
ausgedrückt  werden.     Diese  Formel  giebt  nämlich:    >      '  ■>' 
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InlOOTheilen: 
6A1=  3853,98  46,89 

3#  =  2676,84  32,57 

15  Ä  =  1687,50  20,54 


8218,32  100,00. 

Dagegen  ist  der  grüne  Türkis,  wenn  er  nach  der  Behandlung 
mit  Natronhydrat  einen  bedeutenden  Rückstand  hinterlässt,  ein 
Gemenge  aus  basisch-phosphorsanrer  Thonerde,  Thonerde-Silicat, 
Thonerde-Hydrat  und  basisch-phosphorsaurem  Kalk.  Beide  Arten 
von  Türkis  sind  durch  blaue  oder  grüne  Kupferoxyd- Verbindun- 
gen gefärbt.  Es  lässt  sich  nicht  leicht  sagen,  wie  diese  Kupfer- 
oxyd-Yerbindungen  zusammengesetzt  sind.  Es  können  phosphor- 
saure oder  kieselsaure  Kupferoxydsalze ,  oder  auch  Verbindungen 
von  Kupferoxyd  mit  Thonerde  und  Wasser  sein.  Dagegen  muss 
ich  der  ziemlich  verbreiteten  Meinung  widersprechen ,  dass  die 
Türkise  ihre  Farbe  kohlensauren  Kupferoxydsalzen,  also  der 
Kupferlasur  oder  dem  Malachite  verdanken ;  der  Türkis  entwickelt 
nämlich  beim  Glühen  keine  Spur  von  Kohlensäure,  was  der  Fall 
sein  müsste,  wenn  jene  Meinung  gegründet  wäre. 

11)    üeber  Fischerü^  ein  neues  Mineral 

Ich  wurde  auf  dieses  Mineral  von  dem  Hrn.  Prof.  Tschu- 
roffsky  aufmerksam  gemacht,  der  auch  die  Güte  hatte,  mir 
dasselbe  zur  Untersuchung  zu  überlassen.  Hierbei  fand  es  sich, 
dass  es  aus  gewässerter  phosphorsaurer  Thonerde  bestehe,  aber 
in  Proportionen,  die  mit  keiner  bekannten  Art  von  natürlicher 
phosphorsaurer  Thonerde  übereinstimmte. 

Ich  habe  dieses  VHnerdü  Fischerit  genannt,  zu  Ehren  meines 
um  die  Naturwissenschaften  hochverdienten  Freundes ,  des  Herrn 
wirklichen  Staatsrathes  und  Vice-Präsidenten  der  kaiserlichen 
Moskau'schen  naturforschenden  Gesellschaft,  Fischer  v.  Wald- 
heim. 

Der  Fischerit  scheint  auch  sdion  von  anderen  Mineralogen 
bemerkt,  aberlBf.l  '  Hydrargillit  gehalten  worden 

XU  sein«     E<  ^t^  4ß%  9eaennangen 

voa  Güfi  L  jb|k  i^juugen 

SaBUB)> 
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Der  Fischerit  findet  sich  in  der  Gegend  von  Nischnei  Tagikk 
in  Gesteinen  von  verschiedener  Natnr,  namentlich  in  Klüften  auf 
Sandstein  und  auf  Thoneisenstein.  Er  überzieht  diese  Gesteine 
als  krystallinische  Rinden,  die  sich  ziemh'ch  leicht  und  als  zusam- 
menhängende, schimmernde,  durchscheinende  Platten  von  dem 
Muttergesteine  ablösen  lassen. 

Der  Fischerit  kommt  auch  krystallisirt  vor  in  kleinen  prisma- 
tischen Krystallen,  die  sechsseitige  Säulen  zu  sein  scheinen,  deren 
Form  sich  aber  wegen  ihrer  Kleinheit  nicht  mit  Sicherheit  ans- 
mittein  lässt.     Die  Krystalle  sind  durchsichtig,  von  Glasglanz. 

Die  Farbe  des  Minerals  ist  grün ,  gewöhnlich  lichte  grasgrün 
in*8  Olivengrüne  und  Spangrüne. 

Der  Fischerit  ist  nicht  sehr  hart,  Härte  des  Apatits. 
Spec.  Gew.  2,46. 

Das  Mineral  ist  spröde  und  ziemlich  leicht  zerreiblich.  Beim 
Erhitzen  verliert  der  Fischerit  seine  Durchsichtigkeit  und  grüne 
Farbe.  Er  wird  dabei  schmuzig  weiss,  stellenweise  schwärzlich. 
Hierbei  giebt  er  viel  brenzliches  Wasser,  aber  keine  Flusssäure. 

Von  Soda  wird  er  nicht  gelöst.  Er  schwillt  damit  auf  zu 
einer  bräunlichen  Masse. 

Mit  Borax  und  Phosphorsalz  giebt  der  Fischerit  Gläser,  die, 
so  lange  sie  heiss  sind,  eine  schwache  Eisenreaction  zeigen ;  nach 
der  Abkühlung  bekommen  sie  eine  deutliche  Kupferfarbe. 

Mit  Kobaltsolution  gebrannt,  wird  der  Fischerit  schön  blav. 

Von  Salz-  und  Salpetersäure  wird  das  Mineral  nur  wenig  an- 
gegriffen; dagegen  wird  es  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
vollständig  gelöst 

Natronhydrat  zersetzt  dasselbe  ebenfalls  vollständig.  Wasser 
löst  das  damit  gebrannte  Mineral  grösstentheils  auf.  Hierbei 
blieben  nur  5  Proc.  ungelöst.  Dieser  Rückstand  bestand  aus 
3  Proc.  Gangart  mit  phosphorsaurem  Kalk,  1,2  Proc.  Eisenoxyd, 
mit  einer  geringen  Beimengung  von  Manganoxyd,  und  0,8  Proc. 
Kupferoxyd.  In  der  alkalischen  Lösung  fanden  sich  29,03  Proc. 
Phosphorsäure  und  38,47  Proc.  Thonerde.  Beim  Glühen  verlor 
das  Mineral  27,5  Proc.  Wasser.  Hiernach  bestand  der  Fischerit 
aus: 


Mineralien, 

Thonerde 

38,47  Th. 

Phospliorsäure 

29,03   - 

Wasser 

27,50  . 

Eiseuoxyd      l 
Manganoxyd  \ 

1,20  - 

Kupferoxyd 

0,80  . 

pliosphorsaurem 
Gangart 

Kalk) 

3,00  . 
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100,00  Th. 

Diese  Mischung  entspricht  der  Formel  Alg  J^j  -J-  24  A. 
Diese  giebt  nämlich : 


FürlOOTheile: 

6  AI  =  3853,98 

41,79 

3  #  =  2676,84 

28,98 

24  H  =  2700,00 

29,23 

9230,82 


100,00. 


K 


12)    lieber  die  Zusammemetmng  des  Peganüs. 

Der  Peganit  wurde  bekann ll ich  von  Breitliaupl  entdeckt 
und  beschriehen.  Er  Gndet  sich  als  dünner  grüner  Ueberzug  auf 
Kieselschiefer  bei  Strigis  in  Sachsen.  So  viel  ich  weiss,  besitzen 
wir  noch  keine  chemische  Untersuchung  desselben,  auch  »cheinl 
seine  Eigenthümlichkeit  noch  nicht  allgemein  anerkannt  zu  sein, 
indem  ihn  noch  viele  Mineralogen  zum  Wawellit  rechnen.  Da 
der  Peganrt  grosse  Äehnlichkeit  mit  Fischerit  hat,  so  hielt  ich  es 
für  nöthig,  denselben  näher  zu  untersuchen*  Hierbei  fand  es 
sich,  dass  er,  wie  auch  schon  seine  äuiseren  Eigenschaften 
vermuthen  lassen,  in  der  Mitte  stehe  zwischen  Ealalt  und 
iächerit. 

In  Betreff  der  äusseren  Charaktere  des  Peganits  verweise  ich 
auf  B  r  e  i  t  h  a  u  p  t's  Beschreibung. 

Sein  Verhallen  vor  dem  Löthrohre  stimmt  ganz  mit  dem  des 
Fischerits  überein;  nur  die  Kuplerreaclion  des  Peganits  ist  weni- 
ger deutlich  als  beim  Fischerit  und  Kalait. 
I        Beim  Glühen  verlor  das  Mineral  22,82  Proe.  Wasser. 
'        Beim  Lösen  in  Natronhydrat  blieben  2,20  Proc.  Gangart ,  mit 
selir  geringen  Mengen  Eupferoxyd  und  Eisenoxyd^  ungelöst. 
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In  der  alkalischen  Lösung  fanden  sich  44,49  Froc.  Thonerde 
und  31,28  Proc.  Phosphorsäure. 
Der  Feganit  bestand  also  aus: 

Thonerde  44,49 

Phosphorsäure      30,49 

Wasser  22,82 

Gangart       \ 

KupferoxydJ  2,20 

Eisenoxyd  j 

100,00. 

Diese  Mischung  entspricht  der  Formel: 

^6^3  +  18«. 
Diese  giebt  nämlich: 

FürlOOTheile: 
61*1=  3853,9  45,06 

3  3?  =  2676,9  31,28 

18  fi  =  2025,0  23,66 

iÜ6*3  +  18ft=  8555,8  100,00. 

13)  lieber  die  Zusammensetzung  des  WaweUUs, 

Obgleich  wir  viele  und  ausgezeichnet  genaue  Untersuchun- 
gen des  Wawellits  besitzen ,  so  wollte  ich  meine  Arbeit  über  die 
natürlichen  Verbindungen  der  Thonerde  mit  Phosphorsäure  doch 
nicht  schliessen,  ohne  einen  Blick  auf  dieses  ausgezeichnetste  Glied 
dieser  Hineralgruppe  geworfen  zu  haben. 

Zu  nachstehender  Analyse  habe  ich  den  schönen  Wawellit 
Ton  Zbirow  bei  Beraun  in  Böhmen  verwandt. 

Die  Flüsssäure  wurde  durch  Glühen  des  Minerals  mit  seiner 
doppelten  Menge  zuvor  glühend  geschmolzenen  sauren  schwefel- 
sanren  Kali's  in  einem  Glasrohre,  Auffangen  des  kieselflusssauren 
Gases  in  Wasser,  Sättigen  der  Flusssäure  mit  Ammoniak  und 
Fällen  mit  salzsaurem  Kalk  bestimmt.  Man  erhielt  ein  Aequivalent 
von  1,78  Proc,  vom  Gewichte  des  Wawellits,  Flusssäure. 

Beim  Glühen  verlor  das  Mineral  28,12  Proc.  Flusssäure  und 
Wasser,  oder  nach  Abzug  der  Flusssäure  26,34  Proc.  Wasser. 

Beim  Lösen  des  Minerals  in  Aetznatronlauge  blieben  1,20 
Proc.  Eisenoxyd  ungelöst. 
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In  der  alkaUschen  Lösung  fanden  sich  36,39  Proc.  Thonerde 
dd  34,29  Proc.  Phosphorsäure. 

Der  Wawellit  von  Zbirow  bestand  also  aus ; 

Thonerde  36,39 

Phosphorsäure     34,29 

Flusssäure  1,78 

Wasser  26,34 

Eisenoxyd  1,20 

100,00. 

Andere  Wawellite  bestanden  aus : 

Von  Barnstappel.  Von  Amberg.  VonStrigis. 

Berzelius.       Fuchs.  Fuchs.  Erdmann, 
a.           b. 

honerde  35,35       37,16     37,20       36,56  36,600 

hosphorsäure  33,40       34,84     35,12  34,72  34,064 

Irr  ä^\  ^.«'  ^.«'  ^.'»  ^'^ 

isenoxyd  1,25  1,000 

alkerde  0,50 

99,36     100,00   100,32       99,28       99,064. 

Man  sieht,  dass  diese  Untersuchungen  so  gut  wie  möglich 
iter  einander  übereinstimmenf.  Dagegen  erlaube  ich  mir  zu  be- 
erken,  dass  die  von  Berzelius  für  den  Wawellit  aufgestellte 
3rmel,  nämlich:  AI  ¥13  +  3  (AI4  ¥3  +  18 Ä) ,  dessen  Mischung 
cht  ganz  genau  ausdrückt.  Diese  Formel  giebt  nämlich  3,06 
*oc.  Fluor  oder  3,23  Proc.  Flusssäure,  eine  Quantität,  die  fast 
»ppelt  so  gross  ist,  als  die  Analysen  ergaben.  Man  könnte  viel- 
icht  einwenden,  dass  die  Bestimmung  der  Flusssäure  nicht  leicht 
me  Verlust  ausführbar  sei ;  dem  ist  aber  nicht  so ,  da  diese  Be- 
mmung  mit  keinen  besonderen  Schwierigkeiten  verbunden  ist. 
übrigens  stimmen  auch  die  so  leicht  und  sicher  ausführbaren 
ühverluste  der  Wawellite  nicht  mit  obiger  Formel.  Da  nämlich 
e  flusssaure  Thonerde  beim  Glühen  an  der  Luft  ihre  Säure  toU- 
indig  fahren  lässt,  so  mnss  der  Glühverlust  der  Wawellite  der 
imme  ihres  Gehaltes  an  Flusssäure  und  Wasser  entsprechen, 
ich   obiger  Formel   müsste   der   Glühverlust   der  Www^WxX^ 

Jonni,  /,  prakt,  Chemie,   XXXIU,  5.  -y Qk 
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29,79  Procent  betragen.     Derselbe  betrug  aber  nar  folgende 
Grössen : 

Glühverl.  d.  Wawellits  v.  Barnstappel  n.Berzeliusr=  28,86  Proc. 

-  Fuchs  a.    =28,00  - 
b.    =28,00  - 

-  Amberg  -  -  =  28,00  - 
-  -  -  -  Strigis  -  Erdmann  a.=  27,40  - 
-         b.=  27,09  - 

-  Zbirow  nach  meinem  Vers.  =  28,12  - 


195,47  Proc. 


Also  im  Mittel  \on  7  Versuchen:  7    =27,924 J. 

Der  Glühverlust  der  Wawellite  differirt  also  von  den  nach 
obiger  Formel  berechneten  um  1,866  Proc,  eine  Grösse,  welche 
die  gewöhnlichen  Beobachtungsfehler  bei  Bestimmungen  der  Art 
weit  übersteigt. 

In  Folge  dieser  Betrachtungen  erlaube  ich  mir  für  den  Wa- 
wellit  die  Formel : 

Al3(¥lH)3  + 6(^14^3 +  18») 


rorznschlagen.     Dieselbe  giebt: 

InlOOTheilen: 

27*Ä1    =  17364 

37,49 

18  ¥      =  16061 

34,68 

3  ¥1  H  =      739 

1,59 

108  H   ==  12150 

26,24 

46314  100,00. 

Der  Glühverlust  der  Wawellite  würde  also  nach  dieser  Formel 
27,83  Procent  betragen  müssen ,  was  mit  dem  gefundenen  von 
27,924  Proc.  hinreichend  nahe  übereinstimmt. 

Wir  kennen  also  folgende  natürliche  Verbindungen  der  Thon- 
erde  mit  Phosphorsäure : 

Wawellit  =  Ik  (51  H)3  +  6  (^'4^3  +  18  H). 

Kalait  ( •:.,   ä    ,   |  ^  ^ 

^      zum  Theil  auch  Türkis)  "^  ^'«  ^^  +  1^  »• 
Peganit  =  AI«  ¥3 +  18«. 

Fischerit  =  A\^^^  +  2^U. 

Ausserdem  ist  mir  noch  eine  natürliche  krystallisirteVerbin- 
düng  von  Thonerde  mit  Phosphorsänre  bekannt,  welche  der  Fo^ 
mel,  'X\i2  P3  +  36  ä,   oder  wenn  man  lieber  will,  der  Formel: 
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Uäß  f  3  ftig  +  6  'JLl  Äg  entspricht.  Ich  muss  die  nähere  Bescbrei- 
tung  derselben  aber  noch  verschieben ,  da  mir  zu  dieser  Arbeit 
noch  einige  Data  fehlen. 

lieber  die  natürücJien  Verbindungen  der  Arseniksäure  mit 
Kupferoxyd. 

14)    Olwenit.     Sogen.  OUeemtspath^   krystaUinischer  Oüöemi. 

Wir  besitzen  neuere  Untersuchungen  dieses  Minerals  von 


T.  Kobell  und  von  Richardson. 

Hiernach  besteht  er  ai 

v.Kobell. 

Richar 

d  8  0  n. 
b. 
56,65 

39,80 

3,55 

Kupferoxyd        56,43 
Arseniksäure      36,71 
Phosphorsäure     3,36 
Wasser               3,50 

5,6,2 

39,9 

3,9 

100,00  100,0        100,00. 

Zu  Richardson's  Untersuchungen  ist  zu  bemerken,  dass 
er  den  Phosphorsäure-Gehalt  des  Olivenlts  übersehen  hat;  übri- 
gens sind  seine  Bestimmungen  der  anderen  Bestandtheile  dieses 
Minerals  sehr  genau. 

Zu  nachstehender  Analyse  habe  ich  Olivenit  aus  Cornwall 
verwandt.  Derselbe  bestand  aus  dunkel  olivengrünen,  bündelför- 
mig  vereinigten  prismatischen  Krystalleri  von  der  Härte  des  Kalk- 
epaths.     Spec.  Gew.  4,135. 

Im  Kolben  erhitzt,  knisterte  das  Mineral  etwas,  ohne  zu  zer- 
fallen oder  Glanz  und  Form  zu  verändern.  Dagegen  wurde  seine 
Farbe  dabei  etwas  lichter  und  reiner  grün ;  auch  entwickelte  es 
eine  geringe  Menge  reines  Wasser. 

Auf  Kohle  erhitzt,  schmilzt  der  Olivenit  und  reducirt  sich 
unter  schäumender  Entwickelung  von  Arsenikdämpfen  zu  leicht 
schmelzbarem  weissem  Arsenikkupfer,  das  nach  längerer  Erhitzung 
endlich  reines  rothes  Kupfer  hinterlässt. 

Beim  Glühen  verlor  das  Mineral  4,16  Proc.  Wasser. 

Mit  Natronhydrat  glühend  zusammengeschmolzen  und  mit 
Wasser  ausgewaschen,  blieben  56,38  Proc.  Kupferoxyd  ungelöst. 
Dasselbe  löste  sich  in  Salzsäure  zu  einer  ganz  klaren  grünen  Flüs- 
sigkeit. Mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt,  löste  sich  das 
anfänglich  ausgeschfedene  Kupferoxydhydrat  yiift4«t  N^V^Xä^^x^ 
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auf;  erst  nach  einiger  Zeit  setzten  sich  einige  anwägbare  Flocken 
von  Eisenoxydhydrat  aus  dieser  Lösung  ab.  Die  natronhaltige 
ulkalische  Lösung  wurde  mit  Salzsäure  übersäuert,  die  Arsenik- 
säure durch  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt  und  das  ausgeschie- 
dene Schwefel- Arsenik  abgeschieden.  In  der  klaren  sauren 
Flüssigkeit  verursachte  Aetz-Ammoniak  keine  Spur  von  Fällung; 
dagegen  gab  salzsaurer  Kalk  einen  reichlichen  Niederschlag  ron 
basisch-phosphorsaurem  Kalk,  dessen  Gehalt  an  Phosphorsäure 
5,96  Froc«  vom  Gewichte  des  Minerals  betrug. 

Man  erhielt  also  aus  100  Theilen  Olivenit: 


Kupferoxyd 

56,38 

Arseniksäure 

33,50 

Fhosphorsäure 

5,96 

Wasser 

4,16 

Eisenoxyd 

Spur. 

100,00. 

Vergleicht  man  dieses  Resultat  mit  den  vorstehend  mitgetheil- 
ten  Analysen  von  v.  Kobell  und  Richardsou,  so  wird  man 
bemerken ,  dass  der  Olivenit  in  zwei  verschiedenen  Mischungen 
vorkommt  und  dass  sein  Wassergehalt  zunimmt  mit  seinem  Ge- 
halte an  Fhosphorsäure.  Letzterer  Umstand  deutet  darauf  hin, 
dass  das  in  dem  Olivenit  enthaltene  phosphorsaure  Knpfersalz 
mehr  Wasser  enthalte  als  das  arseniksaure.  Von  diesen  Beob- 
achtungen geleitet,  habe  ich  für  den  Olivenit  folgende  Formeln 
entworfen: 

a)  Ca4FH2+6Cu4igÄ. 

b)  Cusf  Ä2  +  SCU4ISÄ. 

a)  giebt: 

in  100  Theilen:  v.KobelL  Richardson. 

28  Cu  =  13879,6         57,08  56,43             56,65 

6ls  =    8640,5         35,54  36,71) 

li    =      892,3           3,67  3,36) 

8ft    =      900,0           3,71  3,50               3,55 


39,80 


24312,4   100,00     100,00     100,00. 


^^ 
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b)  giel»t: 

. 

in 

100  Theilen  : 

nach  meinen 

nach 

Versuchen. 

Richardson. 

15  Cu  =  7435,5 

56,28 

56,38 

56,20 

3ls  =  4320,2 

32,70 

33,50j 

39,90 

If    =     892,3 

6,75 

5,96) 

SB    =     562,5 

4,27 

4,16 

3,90 

13210,5        100,00 


100,00 


100,00. 


15)  Söhkupfererz.     Sogen,  faseriger  OUvemt^   Wood-Copper, 

Wir  besiUen  UnEersiicliungen  dieses  Erzes  von  Klaprolli 
uid  C  h  e  n  e  V  i  X.      Darnach  soll  eg  bestehen  aus : 

Klaproth.  Chenevix 
Küpferoxyd     5(J,62  50,0 

Ärseniksäure   45,00  29,0 

Wasser  3,50  21,0 


99,12 


100,0. 


Zu  Ch  enevix's  zahlreichen  Untersuchungen  arsenikalischer 
Kupfererze  muss  ich  bemerken,  dass  derselbe  iheils  eine  sehr 
fehlerhafte  Methode  der  Analyse  angewandt,  theils  unrichtig 
bestimmte  Mineralien  unter  Hunden  gehabt  zu  haben  seheint. 
Unter  leinen  Angaben  findet  steh  auch  nicht  eine  Zahl ,  die  der 
Wahrheit  nahe  kume* 

Zu  nachstehender  UntcfBUchung  wurde  Holzkupfererz  aus 
Comwall  verwandt. 

Dasselbe  war  auf  Quarz  aufgewachsen ,  in  kugeligen  Mas- 
ßen,  die  aus  excentrischen  Fasern  zusammengesetzt  waren.  Auf 
der  Oberfläche  war  das  Mineral  zu  einem  lockeren  grauen  Pulver 
verwittert.  Im  Innern  hatte  es  festen  Zusammenhang,  matten 
Seidenglanz  und  lichte  brü  unlieb -grüne  Farbe. 

Spec,  Gew.  3,913.  ^ 

Im  Kolben  erhitzt,  gab  das  Mineral  wenig  Wasser,  dabei 
wurde  es  dunkler  und  reiner  grün,  ohne  dabei  zu  decrepiliren 
oder  seine  Form  und  seinen  Glanz  zu  verändern.  Auf  Kohle  er- 
hitzt, wurde  es  mit  schwacher  Explosion  und  unter  Enlwickelung 
von  Arsenikdämpfen  zu  Arseuikkupfer  reducirt,  welches  nach 
längerem  Erhitzen  reines  Kupfer  hinterliess. 


294  flermann:  UnterBachangien  rassischer 


Bei  der  Analyse,  die  auf  vorstehende, 

beim  OUrenit  be- 

schriebene  Weise  angestellt  wurde,  erhielt  man  aus 

100  TheUea 

Holzkupfererz: 

Kupferoxyd        51,03 

Arseniksäure      40,50 

Phosphorsäure      1,00 

Eisenoxydul         3,64 

Wasser                3,83 

100,00. 

Geht  man  von  der  Annahme  aus,  dass  Eisenoxydul  Kupfer- 
oxyd und  Phosphorsäure  Arseniksäure  ersetzten,  und  rechnet 
man  beide  auf  ihre  entsprechenden  Aequivalente  um,  so  eriiätt 
man  für  100  Theile  reines  Mineral : 


Kupferoxyd 
Arseniksäare 

54,54 
1      41,66 

Wasser 

3,80 

100,00. 

Diese  Mischung  entspricht  der  Formel: 
CujlsÄa  +  SCUiäsÄ. 

Diese  Formel  giebt  nämlich: 

berechnet,     i 
15  Ca  =  7435,5         54,04 
4l8  =  5760,3         41,87 
5Ä    =     562,5           4,09 

gefunden. 
54,54 
41,66 
3,80 

13758,3        100,00  100,00. 

Man  Aeh\  also ,  dass  das  Holzkupfererz  nichts  Anderes  ist 
als  ein  OÜTenit,  der  seinen  Gehalt  an  Phosphorsäure  gegen  ikr 
Aeq[uiyalent  Arseniksäure  ausgetauscht  hat. 

Aus :  Cu3  $  »<!  +  3  CU4  As  »  wurde  : 
Cu3ls»2  +  3Cu4AsH. 

16)   Kupferglimmer  aus  ComwaU. 

Das  von  mir  untersuchte  Mineral  bestand  aus  dmsig  und 
zellig  verbundenen  glimmerähnlichen,  glasglänzenden,  smaragd- 
grünen, dem  Ansehen  nach  gleichwinkligen  sechsseitigen  Tafeln. 

Spec.  Gew.  2,435. 


M  in  er  allen. 
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Im  Kolben  erhitKt,  decrejnlirte  das  Mineral  mit  Heftigkeit 
and  wurde  dabei  io  feinen  staubar ti^en  TbeileD  umhergestreut. 
Hierbei  veränderte  es  seine  grüne  Farbe  in  Schwarz  und  gab  viel 
reines  Wasser. 

Bas  zuvor  entwässerte  Mineral  scbmiht  auf  der  Koble,  giebt 
Arsenikdämpfe  und  reducirt  sich  endlicb  zu  einem  »cblackigett 
Kupferkorn. 

In  Salzsäure  lost  sich  das  Mineral  leicht  und  ohne  Entwicke- 
lung  von  Gas  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  auf. 

Beim  Glühen  verlor  das  Mineral  31^19  Proc,  Wasser. 
Mit  Natronhydrat  glühend  zusammengeschmolzen  tind  ausge- 
waschen,  blieben  44,45  Proc.  Kupferoxyd  und  eine  Menge  von 
Eiaenoxyd,  deren  Aequivalent  an  Oxydul  2,92  Proc.  vom  Gewicht 
des  Minerals  betrug. 

In  der  alkalischen  Flüssigkeit  fanden  sich  3,93  Proc.  viertel- 
phosphorsaure  Thonerde  (ÄI4  ^j  und  17,51  Proc.  Arsen iksäuro. 
Man  erhielt  also  aus  109  Theilen  Kiipfcrglimmer: 
Kupferoxyd  44,45 

Eisenoxydul  2,92 

Arseniksäure  17,51 

viertel-phosphorsaure 

Thonerde  3,93 

Wasser  31,19 


100,00. 
Betrachtet  man  das  Eisenoxydul  als  sein  Aequivalent  Kupfer- 
oxyd  vertretend  und  zieht  man  die  phosphorsaure  Thonerde  als 
fremdartige  Beimengung  von  der  Mischung  des  Minerals  ab ,  so 
würde  man  für  100  Theile  reines  Mineral  erhalten : 
Knpferoxyd      49,31 
Arseniksänre    1B,22 
Wasser  32,47 

100,00.^ 
Diese  Mischung  entspricht  der  Formel :  Cug  As  +  24  ä. 
Dieselbe  giebt  nämlich :  für  100  Theile. 

8  Cu  =  3965,6  48,9 

h      =  1440,8  17,8 

24S==  2700,0  33,3 


Cu8is  +  24Ä=  8106,4 


100,0. 
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17)     Idnseneri  aus  ComtoaU. 

Wir  besitzen  zwei  Analysen  dieses  Minerals,  die  eine  Ton 
Ghenevix,  die  andere  vom  Grafen  Trolle- Wachtmeister. 
Von  diesen  Analysen  kann  nur  die  letztere  auf  das  ächte  Linsenen 
bezogen  werden.     Darnach  besteht  es  in  100  Theilen  aus: 

Kupferoxyd       35,19 

Thonerde  8,03 

Eisenoxyd  3,41 

Arseniksäure     20,79 

Phosphorsäure    3,61 

Wasser  22,24 

Kieselerde  4,04 

Gangart  2,95 

100,26. 

Von  diesen  Bestandtheileu  sind  2,95  Proc.  Gangart  und 
4,04  Proc.  Kieselerde  als  fremdartige  Beimengungen  abzurechnen* 
Ausserdem  ersetzt  das  Eisenoxyd  sein  Aequivalent  Thonerde. 
Nach  diesen  Correcturen  erhält  man  für  die  Zusammensetzung 
von  100  Theilen  reinen  Linsenerzes  nach  der  Analyse  des  Grafen 
Trolle-Wachtmeister: 

Kupferoxyd       38,22 

Thonerde  11,14 

Arseniksäure     22,57 

Phosphorsäure    3,92 

Wasser  24,15 

100,00. 

Das  von  mir  untersuchte  Linsenerz  bestand  aus  himmelblauen, 
durchscheinenden,  glasglänzenden,  flachen,  linsenförmigen  Octae- 
dern  von  2,985  spec.  Gewicht. 

Die  Krystalle  waren  drusig  verwachsen  und  bildeten  Gruppen 
in  einer  aus  Eisenocher,  Malachit  und  Kupferkies  gemengten 
Gangart. 

Im  Kolben  langsam  erhitzt,  giebt  das  Linsenerz  reines  Was- 
ser, ohne  dabei  zu  decrepitiren  oder  seine  Form  und  seinen  Glanz 
zu  verändern.  Bei  schnellem  Erhitzen  schwillt  es  etwas  auf  und 
bekommt  Risse.  In  beiden  Fällen  verliert  es  seine  schöne  blaue 
Farbe  und  wird  dunkel  olivengrün. 
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Auf  Kohle  efhllzl  ^  entwickelt  das  Linsenerz  Arsenikdämpfe 
und  hinterlässt  eine  aufgesck wollene  Masse,  in  der  sich  einzelne 
Kapferkorner  zeigen,  die  aber  nicht  zusanimenschmehen. 

Durch  Glühen  verlor  das  Mineral  25j01  Froc.  Wasser, 

Mit  Natronhydrat  glühend  zusaromengesclimolzen  nnd  aus- 
gewaschen, blieben  36,38  Proc.  Kupferoxyd  und  0,98  Proc 
Eisenoxyd.  In  der  alkalischen  Lösung  fanden  sich  10,35  Proc. 
Thonerde,  3j73  Proc,  Phosphorsäure  und  23,05  Proc*  Arsenik- 
saure. 

Man  erhielt  also  aus  100  Theilen  Linsenerz  aus  Cornwall : 


Kupferoxyd 

Thonerde  J 
Eisenoxyd  j 

Arsen  iksaure 

Phosphorsäure 

Wasser 


36,38 
10,85 

0,08 
23,05 

3,73 
25,01, 


Diese  Mischung  entspricht  der  Formel: 


Diese  Fonnel  gi 

ebt: 

berechnet,     gefunden. 

Graf  Trolle. 
Wachtmeister. 

24  Ön  =  11896,56 

36,61            36,38 

38,22 

6  AI  =   3853,98 

ai     10,85 
"'^^  \¥e       0,98 

lÄl      8,69 
¥e      3,69 

6ls=   8640,48 

_.._     As     23,05 
^^^    P        3,73 

ia    22,57 
1*        3,92 

72«  =   8100,00 

24,93            25,01 

24,15 

32491,02      100,00  100,00 


101,24 


Das  Linsenerj  ist  also  ein  Doppelsalz  aus  3  Atomen  Kupfer- 
gl  immer  mit  1  At.  sechstel-arsenik-phosphorsaurer  Thonerde. 

18)     Kupfersckaum. 

Unter  der  Benennung  Kupferschaum  fasst  man  offenbar  sehr 

verschiedenartige  Mineralien  xusaramen. 

Ein  Kupferschaum  meiner  Sammlung,  von  unbekanntem  Fund* 
orte,  wahrscheiolich  vom  Altai,  hatte  folgende  BescbkußLfcuVmX'. 
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Bfischelförmig  und  kugeligr  gruppirte,  perimutterglänseiide, 
liehtgrttne,  weiche,  sehr  mild  anzufühlende  Blättciien  von  3,01 
gpec.  Gewicht.  Das  Mineral  kleidet  Höhlungen  aus  in  einer  tm 
Zinkspath,  mit  beigemengtem  Rothkupfererz  und  Malachit,  beste- 
henden Gangart. 

Auf  Kehle  erhitzt,  gab  das  Mineral  Zinkranch,  nach  den 
Wegblasen  des  Zinks  blieb  ein  Kupferkorn.  Von  Arsenikgemeh 
liess  sich  bei  dieser  Operation  keine  Spur  bemerken«  In  Säorea 
löste  sich  das  Mineral  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  n 
einer  grünen  Flüssigkeit,  die  nichts  weiter  als  Salze  Ton  Kupfer- 
und  Zinkoxyd  enthielt. 

Dieser  Kupferschaum  bestand  also  aus  einer  Verbindung  von 
kohlensaurem  Kupferoxyd  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd.  Von 
Arseniksäure  war  keine  Spur  zu  finden. 

Dieselbe  Beschaffenheit  hatte  ein  von  Brocke  (InstU.Joum. 
XVL  274)  untersuchter  Kupferschaum. 

Zu  dem  Kupferschaum  gehört  ferner  Böttiger's  Aurichaldt 
vom  Altai.     Derselbe  bestand  aus : 


Zinkoxyd 

45,63 

Kupferoxyd 

28,35 

Kolilensäure 

16,07 

Wasser 

9,95 
100,00. 

Diese  Znsammensetzun^  entspricht  der  Formel 

ZngCHa  +  CuaeH. 

Dieselbe  giebt : 

3^11 

=  1509,69 

44,56 

2Cu 

=     991,40 

29,26 

2C 

=     550,00 

16,23 

3U 

=    337,50 

9,95 

3388,59        100,00. 

Der  Aurichalcit  wäre  also  ein  Doppelsalz  aus  gleichen  Ato- 
men drittel-kohlensaurem  Zinkoxyd  und  Malachit. 

Der  von  Döbereiner  untersuchte  Kupferschaum  von  Cam- 
piglia  bei  Piombino  bestand  aus  Kohlensäure,  Kupferoxyd,  Kalk 
und  Wasser.  In  diesem  Minerale  wurde  also  das  Zinkoxyd  durch 
Kalk  vertreten.    Man  könnte  es  einen  Kalk-Kupferschaum  nennen. 


Miner  alieii. 
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Ganz  anders  Ist  dagegen  der  Kuprerschaum  aus  Tyrol  susaiii- 
mengeseUt;  derselbe  enthält,  neben  Kohlensäure,  Kupferoxyd 
und  Kalk,  auch  noch  Arsen  iksäure.  Nach  y,  K  o  b  e  1 1  hinterlasst 
das  Mineral  nach  der  Digestion  mit  Ammoniak  13,65  Proc.  kohlen- 
sauren Kalk.  In  der  LOsang  fanden  eich  43,88  Froc.  Knpferoxyd 
und  25,01  Proo,  Arseniksäure,  Als  Verlust  ergaben  sich  17,46 
Proc.  Wasser.  Es  ist  wohl  nicht  wahrseheinlich,  dass  das  Mineral 
ein  Gemenge  aus  kohlensaurem  Kalke  mit;  basischem  arseniksau- 
rem Kupferoxyd  sei^  da  eine  so  bedeutende  Einmengung  eines 
80  leicht  erkennbaren  fremdartigen  Körpers  dem  Augenscheine 
nicht  hätte  entgehen  können.  Dagegen  scheint  das  Mineral  aus 
einem  Gemenge  von  basischem  arseniksaurem  Kupferoxyd  mit 
Kalk-Kupferschaum  ku  bestehen.  Gegen  die  Annahme  einer  che- 
mischen Verbindung  beider  Mineralien  spricht  der  Umstand,  dass 
bei  der  Digestion  des  Minerals  mit  Ammoniak  koklensaurer  Kalk 
ungelöst  bleibt.  Bei  einer  chemischen  Verhindung  hätten  sich 
die  Bes tan dth eile  nach  den  Verwandtschafts- Gesetzen  ordnen  müs- 
sen ,  wobei  sich  der  kohlensaure  Kalk  in  arseniksauren  Kalk  uni- 
gebildet  haben  würde;  bei  jener  Digestion  hätte  also  arsenjksau* 
rer  Kalk  ungelöst  bleiben  müssen. 

■  Es  bleibt  übrigens  wünschenswerth ,  dass  dar  Kupferschaum 
der  bekannteren  Fundorte  einer  neuen  Bearbeitung  unterworfen 
werde,  um  seine  ßeKiebungen  ssum  Aurichakit  und  zu  den  arseni* 
kaiischen  Kupfererzen  besser  kennen  zulernen»  als  diess  bisher 
der  Fall  ist. 

Wir  kennen  also  folgende  naturlichen  Verbindungen  des 
Kupferoxyds  mit  der  Arseniksäure : 

Hollkupfer         =^  3  Cu^  Xs  Ä  +  Cug  As  Ä^- 
Olivenit  =  3  t\^  Äs  ö  +  CU3  #  4^,  auch: 

6  CU4  Is  Ä  +  CU4  F  «2. 

Cu^  Is  ft  +  Cu  Ö  ? 

CU4  Is  Ö  +  6  Ä  ? 

Cus  Is  +  24  ö. 


Erinit  ^^ 

Euchrott  =^ 

Kupferglimmer  ^^ 

Linsenerz  = 


CUgAs  #24  + 


AlJJls 
¥e  ii^, 


Von  allen  diesen  arsenikalischen  Kupfererzen  findet  sich  in 
Russland  nur  da&Uokkupfererz,  oder  der  Faser-Olivenit^  uadu^K.W 
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dieser  nur  sehr  sparsam,  als  einzelne  Krystallfasern  aof  Ziegelen 
und  kupf erhaltigem  Letten  in  den  Tnrginski*schen  Graben  bei 
Bogoslowsk. 

19)  Ueber  das  Vorkommen  eon  gediegenem  Zinn  m  dm 
üroFscIien  Goldseiffen, 
Schon  vor  längerer  Zeit  erhielt  ich  von  Hrn.  v.  Fischer  ein 
Hetallkorn  zur  Untersuchung,  welches  derselbe  von  dem  Hrn. 
Major  V.  Wangenheim  unter  der  Bezeichnung  eines  eigenthäoh 
liehen  Metalles  vom  Ural  erhalten  hatte.  Dieses  Metallkorn  be- 
stand aus  einem  weissen  ductilen  Metalle,  dem  einige  kleine  Gold- 
körnchen anhingen.  Bei  näherer  Untersuchung  fand  es  sich, 
dass  das  weisse  Metall  aus  Zinn  mit  einer  geringen  Menge  Blei 
bestand.  Da  ich  nichts  Näheres  über  das  Vorkommen  jenes  He- 
talles  erfahren  konnte,  so  hielt  ich  es  für  ein  Kunstproduct  und 
glaubte,  dass  jene  Goldkörnchen  künstlich  mit  Schnellloth  znsam- 
mengelöthet  worden  wären.  Kürzlich  erhielt  ich  aber  von  Hrn. 
V.Wagner  aus  Slatoust  eine  Probe  der  dem  dortigen  Wascb- 
golde  beigemengten  fremden  Metalle.  Dieselben  bestanden  gröss- 
tentheils  aus  Osmium-Iridium.  Doch  fielen  mir  einige  Körncbea 
dadurch  auf,  dass  sie  grau  angelaufen  waren.  Bei  näherer  Prü- 
fung ergab  sich ,  dass  diese  Metallkörner  dieselbe  Beschaffenheit 
hatten  wie  das  obige.  Sie  bestanden  nämlich  grösstentheils  ans 
Zinn ,  mit  einer  geringen  Beimischung  von  Blei.  Das  Gold  der 
Seiffenwerke  der  Umgegend  von  Miask  wird  also  von  geringen 
Mengen  gediegenen  Zinns  begleitet. 


xxxvn. 

Einige  Notizen  über  rothes  und  blaues  Glas. 

Vom 

Prof.  Dr.  Schuharih. 

(Aas  den  VerhaDdlangen  des  Vereins  zar  Beförderang  des  Gewerbfleisses  in 
Preassen.    1844.    3.  Lieferang.) 

I.  Dass  die  Alten  die  Kunst  verstanden,  Glas  durch  Kupfer- 
oxydul roth  zu  färben,  ist  bekannt.  Flinius  in  seiner  Eist, 
natural.  36.  Buch,  Gap.  66  u.  f.  eriäKU  vom  Glase  Folgendes: 
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H  ^^TSm  bßgBiigte  sich  bald  nichl  mehr,  znr  Bereitung  des  Gla- 
ses das  Nitrum  (kohlensaures  Natron)  anzuwenden,  Bondern  setzte 
auch  Magnetstein  hmzu.  Eben  so  wurden  vielerlei  glänzende 
Steine,  Musclielsdialen  und  Sand  g^ebrannt*  Man  erzählt  sogar, 
dass  in  Indien  Glas  ans  Krystall  (Bergkrystall)  gefertigt  werde. 
Man  schmelzt  das  Glas  mit  lerchlem  und  gedörrtem  Holz,  setzt 
auch  Kupfer  {Cypnum)  und  Opbirisches  Nitnim  hinzu.  Es  wird, 
gleich  dem  Erz,  in  mehreren  Oefen  geschmolzen;  daraus  entstehen. 
Massen  von  dicker  (d.  i.  nndurchsichliger),  schwärzlicher  Farbe. 
Dieselben  werden  dann  von  Neuem  geschmolzen  und  gefärbt* 
Einiges  Glas  wird  geblasen,  anderes  geschliffen  {toruo  letitur)^ 
auch  nach  Art  des  Silbers  mit  dem  Grabslichel  verziert  (geschnit- 
ten), besonders  zu  Sidon,  welches  früher  durch  seine  Glashütten 
Serilhmt  war." 
i  „Jetzt  wird  aber  auch  an  der  Mündung  des  Flusses  Vulturnus, 
zwischen  Cumae  und  Liternum,  der  weisse  Meeressand  zerstampft 
und  gemahlen,  mit  3  Theilen  Nitrum  (kohlensaurem  Natron)  dem 
Gewicht  oder  Gemäss  nach  vermischt,  geschmolzen  und  sodann 
in  andere  Oefen  gebracht.  Hier  bildet  sich  Fritte  (ammomtrtim^ 
d.  h,  eine  Verbindung  von  Sand  und  Nitrum),  welche  umgeschmol- 
zen reines  Glas  giebt." 

f  „Zu  den  Glassorten  zählt  man  auch  die  Obsidiane,  welche  dem 
Steine  sehr  ähnlich  sind,  den  0  bsidiug  in  Äethiopien  entdeckte, 
von  ganz  schwarzer  Farbe,  zuweilen  auch  durchscheinend.  Ob- 
sidian  wird  durch  eine  künstliche  Färbung  gefertigt,  zu  Speise- 
geräthen  verwendet,  ebenso  durch  und  durch  rothes  Glas,  das 
undurchsichtig  ist  und  hrnnmlmoii  heisst  (blutroth);  desgleichen 
weisses,  gelbes,  auch  Nachahmungen  von  Hyactnth  und  Saphir 
und  in  anderen  Farben.  Keine  andere  Substanz  ist  bildsamer 
und  eignet  sich  mehr  zum  Gefärbt  werden  als  Glas."  —  An  zwei 
anderen  Stellen  sagt  Flinius  (Bucb  37.  Cap.  26,  75  und  76), 
dass  auch  die  Carbunkelsteine,  Smaragde  u.  a.  m.  durch  gefärbte 
Glasflüsse  nachgeahmt  würden;  man  könne  aber  diese,  sowie 
andere  Nachahmungen  von  Edelsteinen,  durch  Weichheit  und 
Brüchigkeit,  so  wie  durch  geringeres  Gewicht  von  den  ächten 
unterscheiden.  Auch  enthielten  sie  oft  Bläschen,  die  wie  Silber 
glänzen. 

Dass  antikes  rothes  Glas  Kupferoxydul  eTit\iä\l,  W\li\^^- 
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TOth*)  durch  die  Analyse  einer  Glaspaste  bewiesen,  welche  in 
der  Villa  des  Tiberiufl  au!  der  Insel  Capri  gefunden  worden  war. 
Dieselbe  enthielt  in  200  Theilen  15  Tlreile  Kiipferoxyd,  15  Blei- 
oxyd, 7  Eisenoxyd,  11  Thonerde,  13  Kalk,  130  Kieselerde. 
Die  Bestimmung  der  Menge  des  Kupferoxyds  geschah  dadurch, 
dagg  die  kaprerhallende  Losung  mit  [eist  Eben  gefällt  und  12  Grau 
metallisches  Kupfer  erhalten  wurden ;  diese  entsprechen  aber  nur 
13,46  Kupferoxydul  oder  6,73  Proc,  Die  Undurchsichtigkeit 
des  Olases  rührte  jedenfalls  von  der  bedeutenden  Menge  des 
Kupfcroxyduls  in  Verbindung  mit  Thonerde  her.  Das  mit  Kupfer- 
oxydul gefärbte  Glas  ist  meist  undurchsichtig^  weshalb  man,  um 
ein  durchsichtiges  rothes  Glas  zu  erhalten^  farbloses  mit  rotheni 
üherfängt,  wodurch  das  letztere  ungemein  dünn  ausgestreckt 
wird.  —  Klaprotb  glaubt,  die  Alten  hätten  das  rorn  erwähnte 
undurchsichtige  blutrotbe  Glas  {haematmon)  nicht  aus  den  Be- 
standtheilen  zusammengesetzt,  sondern  wahrscheinlich  Knpfer- 
schlacke  geschmolzen  und  in  Tafeln  gegossen.  Dem  sei  nun 
wie  ihm  wolle,  so  bleibt  doch  immer  die  Bemerkung  des  P 1  i  n  i  u  9 
interessant,  dass  heim  Glasschmelzen  Kupfer  (cyprium)  zugesetsi 
werde. 

Es  fragt  sich:  Kann  metallisches  Kupfer  Glas  färben?  Alle] 
dings,  denn  erstens  enthält  das  Kupfer  nicht  selten  Oxydul  in  siel 
(es  kann  bis  2  Procent  enthalten  und  noch  die  Hammergahre  bi 
sitzen,  ja  unter  Umständen  an  13  Proc.  davon  enthalten);  %w{ 
tens  kann  sich  Kupfer  durch  den  Glassatz  in  der  Hitze  auch  oxydfi 
reu,  namentlich  wenn  Salpeter,  Braunstein,  Mennige  sich  in  dem^ 
selben  befinden.      Einen  Beleg  dazu  giebt  der  von  Guy  ton  d 
Morveau  erzählte  Fall,  dass  zu  St.  Gobin  ein  kupferner  LöIF^ 
in  einen  Glashafen  fiel  und  das  Glas  rotb  färbte  **).    Dieser  Hafei 
wird  im  Conserratoire  des  arts  et  mdtiers  in  Paris  aufbewahrt, 

Coop  er  ***)  analysirte  ein  altes  Rubinglas,  welches  Uebei 
fangglas  war;  er  entdeckte  darin  Kupferoxydul,  Eiseuoxyd,  Sil* 
beroxyd,  Kalk,  Kieselerde,  (Natron).   Also  auch  in  diesem  rothei 
Glase  befand  sich  neben  dem  Kupferoxydul  Eisenoxyd,   worai 
wir  später  zurückkommen  werden»  .| 


*)  BcUrKge  tmt  dierniscben  Kenntni^i  der  Mineralkorper,  Bd.¥l«S.l36* 
**)  Amiales  de  chimie.  /.  Sc'rie,  T.  LXXUh  p.  120. 
♦♦*)  AnnaU  of  pkUosophyt    Fot.  VIL  p.  105,  —  Diugler^p  polyt 
Jöumnl,  Bd.  XrV.  S.  122, 
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Der  Florenliner  Anton  Neri  giebt  in  seiner  von  Kunckel 
übersetzten  Glasmacherkunst  nielirere  Methoden  an,  Hupfer  zum 
Behuf  4eT  Darstellung  von  rothem  Glas  zu  calciniren  und  das  so- 
genannte FerreAum  zu  bereiten.  Mit  Hülfe  dieses  Ferretum  lehrt 
er  nun  rothes  Glas  fertigen  *),  Man  soll  auf  20  Pfund  Fritte  zu 
Krystallglas  1  Pfd.  weisses  heiles  Glas,  2  Pfd.  ealcinirlea  Zinn 
nehmen,  Alles  zusammenschmelzen  und  dann  vonStahlfeilichl  nnd 
gepulvertem  Hammerschlag  von  jedem  2  Loth  hinzuselzen.  Nimmt 
man  zu  viel  von  dem  Eisenpulver,  so  wird  das  Glas  schwarz  statt 
dankelgelb.  Nun  setzt  man  1-|  Loth  Ferretum  mehrmals  hinzu, 
bis  die  rechte  hlutrothe  Farbe  erschienen  ist.  Man  soll  das  Glas 
hnell  verarbeiten,  damit  es  nicht  durchgehe  nnd  schwarz  werde; 
An  Zusatz  von  Eisenhammerschlag  soll  das  im  Durchgehen  be^ 
griffcne  Glas  wieder  herstellen  können.  Kunckel  sagt  von 
diesem  Recept  **),  dass  das  Glas,  darnacli  gefärbt,  sehr  dunkelroth 
werde  ^  so  dass  man,  wenn  dasselbe  nicM  überaus  dünn  ausge- 
blasen werde^  die  Röthe  nicht  erkennen  könne ,  und  bemerkt  da- 
bei, das  Feuer  müsse  ganz  besonders  regiert  werden.  Er  könne 
aber  neben  dem  schönsten  Rubin  auch  das  feinste  Roth  machen 
(nümlich  mit  Goldpurpur),  wovon  später  mehr, 

An  einer  anderen  Stelle***)  giebt  Neri  folgende  Vorschrift: 
an  soll  6  Pfd.  Bleiglas  mit  10  Pfd.  gewöhnlichem  Glase  zusam- 
menschmelzen nnd  Ferretum  hinzuthun,  auch  etwas  Weinstein, 
Wenn  die  Farbe  zu  dünn ,  etwas  Hammerschlag  und  Weinstein. 
Auch  lehrte  er  einen  Zusatz  von  Weinstein  nnd  Rus^  Zinnasche, 
Eisenoxyd.  M  e  r  r  e  t  lehrt  sogar  Zinnober  hinzufügen !  —  Diess 
der  Zustand  der  Verfertigungsweise  von  Rubinglas  durch  Kupfer- 
oxyduI  bei  den  Alten  und  bis  zum  18,  Jahrhundert, 

Es  leuchtet  ein,  dass  die  Zusätze  von  Eisenpulver,  Eisen- 
hammerschlag (Oxydul-Oxyd),  Weinstein,  Rns,  ja  sdbst  Zinno- 
ber, als  Jlitlcl  dienen  sollen,  der  etwaigen  höhern  Oxydation  des 
Kupferoxyduls  zu  Oxyd  entgegen  zu  treten,  dadurch  den  Ueber- 
gang  in's  Dunkelgrüne  zu  hindern.  Diese  wichtige  Wirkung  des 
Eisens  muss  schon  den  Alten  bekannt  gewesen  sein,  da  nach 
Klaproth's   Analyse  die   antike   rothe   tilaspaste   neben   dem 


♦)    Ktmckel's  Ars  mtraria,  p,  95. 
*♦)  S.  101  a,  a,  0* 
*^}  S.  164  a.  a.  O. 
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Knpferoxydnl  Eisenoxyd  enthielt,  bo  auch  das  von  Cooper 
untersuchte  tJeberfangglas. 

In  keiner  Angabe  von  Neri,  Eunckel  wird  aber  desün- 
Standes  erwähnt,  dass  das  rothe  Glas  nur  als  Ueberfang^ 
brauchbar  sei.  Letzterer  sagt  zwar  (vergl.  das  Vorstehende),  es 
müsse  sehr  dflnn  aufgetrieben  werden,  wenn  es  durchsichtig  vnl 
roth  erscheinen  solle ,  was  man  als  eine  derartige  Andeutung  gel- 
ten lassen  kann ;  allein  es  findet  sich  in  den  Werken  beider  keiie 
Anleitung,  Ueberfangglas  darzustellen.  Und  doch  haben  die 
Alten  diese  Kunst  ausgeübt  (siehe  vorn) ,  und  alles  rothe  Glas  in 
den  Glasmosaiken  der  alten  Kirchenfenster  ist  durch  Kupfer  ge- 
färbtes  Ueberfangglas.  Später  kam  die  Kunst,  Glas  mittebt 
Kupferoxydul  zu  färben,  fast  ganz  in  Vergessenheit,  ja  man  ging 
selbst  so  weit,  es  zu  bezweifeln,  dass  auf  diesem  Wege  rothes 
Glas  überhaupt  dargestellt  worden  sei,  und  war  geneigt  zu  glau- 
ben, alles  rothe  Glas  enthalte  Goldpurpur! 

Dieser  Umstand  veranlasste  unsern  Verein  vor  20  Jahren, 
eine  desfallsige  Preisaufgabe  zu  stellen,  welche  von  dem  Or. 
Engelhardt,  zu  Zinsweiler  bei.  Strassburg,  gelöst  wurde. 
Dieser  lehrte  folgendes  Verfahren  *):  Zu  einem  Mennige  haltea- 
den  Glassatz  werden  auf  5  Pfd.  4  Loth  Kupferoxydul  und  4  Loth 
Zinnoxydul,  und  ist  derselbe  nicht  bleihaltig,  auf  2  Pfd.  Kies 
3  Loth  von  jedem  zugefügt.  Zu  Scharlach  wird  Kupfer-,  Zinn- 
und  Eisenoxydul,  von  jedem  1^  Loth  auf  25  Pfd.  Glassatz  ange- 
wandt. Ist  das  Glas  durchgegangen,  so  kann  durch  Weinstein, 
Kohlenstaub,  Rus  geholfen  werden.  Blit  diesem  rothen  Glase 
wird  weisses  Glas  überfangen.  —  Das  Verfahren  wurde  auf  der 
Hoffnungsthaler  Glashütte  in  Schlesien  geprüft  und  bewährt  ge- 
funden. 

Vergleicht  man  die  so  eben  angeführte  prämiirte  Methode, 
rothes  Glas  darzustellen,  mit  der  von  Neri,  so  beruht  der  Unter- 
schied nur  darin,  dass  1)  Zinnoxydul  und  Eisenoxydnl  als  Re- 
ductionsmittel  angegeben  sind,  während  früher  letzteres  allein 
vorgeschrieben  wurde,  und  2)  eine  Angabe  mitgetheilt  wird,  wie 
man  weisses  Glas  mit  rothem  überfangen  kann.  Neri  erwähnt 
allerdings  auch  einen  Zusatz  von  calcinirtem  Zinn  (siehe  vorn), 
allein  hierunter  ist  nur  lAnnoxyd^  nicht  Ziimoxydul  gemeint. 


*)    VerhancllangeD  des  Gewerbvereins ,  1828.    S.  15. 
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Man  hat  auch  angegeben ,  dem  Glase  Kupferoxyil  zususetzen  und 
etwas  metallisches  Zinn  auf  den  Boden  des  Glashafens  zu  legen, 
oder  statt  desselben  etwas  Eisen,  wenn  die  Farbe  acbarlachrotli 
»ein  soll  *). 

Man  bedient  sich  seit  längerer  Zeit  weder  des  Zusatzes  von 
Zinnoxydul,  noch  von  Zinn  oder  Eisen,  sondarn  man  wendet  den 
käuflichen  Kupferhamraerscblag  an,  vermeidet  alle  oxydirenden 
Zusätze  znm  Glassatz,  namentlich  Salpeter,  und  fügt  Zinnasche  xn. 
Mit  einem  Wort,  man  bedient  sich  des  alten  Neri*schen  Verfah- 
rens selbst  ohne  Eisen.  Der  Znsatz  von  Zinnasche  ist  gleichgül- 
tig', er  kann  eben  so  gut  auch  unterbleiben,  und  die  Farbe  kommt 
dennoch  hervor.  Hinsicbts  des  Kupferhammerschlages  ist  zu  be- 
merken, dass  derselbe  in  der  Hauptsache  Kupferoxydul  ist,  nicht 
Kupferoxyd.  Marchand  stellte  durch  Calciuation  eines  dicken 
Kupferdrahts  diese  Substanz  dar  und  fand  nur  Kupferoxydul  **). 
Der  Satz  zur  Darstellung  eines  rothen,  %um  üeberfangen  bestimm- 
ten Glases  besteht  aus  Kies,  vieler  Mennige,  Kupfer- und  Zinn- 
asche ;  er  wird  mehrmals  geschmolzen  und  ausgeschöpft  y  zuletzt, 
mit -^  Krystallglasschmelze  (Schmelze  von  dem  Glase,  welches 
überfangen  werden  soll)  vermischt,  längere  Zeit  geschmolzen. 
Ist  das  rothe  Glas  zu  dunkel,  so  wird  noch  ungefärbtes  Bleiglas 
und  Krystallglasschmelze  zugesetzt.  Man  bemerkt  nicht  selten, 
dass  sich  während  des  Schmelzens  metallisches  Kupfer  absetzt 
und  das  Glas  grün  wird,  eine  Folge  der  Trennung  des  Kupfer- 
oxydnls  in  Oxyd  und  Metall,  die  auch  sonst  bekanntlich  stattfin- 
det, z.  B.  bei  der  Umwandlung  von  schwefelsaurem  Kupferoxydul 
in  schwefelsaures  Kupferoxyd  unter  Abscheidung  von  Cement- 
kupfcr, 

n.  Von  einer  Färbung  des  Glases  durch  Gold  ist  bei  den 
Alten  keine  Spur  zu  finden,  eben  so  wenig  kann  genau  angege- 
ben werden ,  von  wem  zuerst  und  in  welchem  Jahre  Glas  durch 
ein  Goldpräparat  roth  gefärbt  worden  ist  Kunckel  bediente 
sich  im  17.  Jahrhundert  eines  Goldpräparats,  welches  er  nie  be- 
kannt gemacht  bat,  von  dem  aber  jetzt  sicher  bekannt  ist,  dasa 


HP    *)  The  London  and  Edinburgh  phüosophical  Magazine ,  Dec.  1836- 
p,  456,  in  Dinglcr's  polyt  Journal,  Bd.  LXV-  S<  l4l, 

♦♦)  Difis.  Journ.     Bd.  XX.   S.  505. 
Jotaro,  f.prakt  Chemie,    KXXML  S,  a£\ 
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ea  Goldpurptir  war  (sieh^  weiter  unten),     Eä  scheiai  aber,  nh 

hätten  bereits  vor  ihm  Andere  ein  Gold prä parat  daju  angewandt, 
obsehon  Kunckel  dieses  läugnet.  So  hat  z,  B,  Anilr.  Cassiu 
den  Goldpurpur  zu  bereiten  gelehrt  *)  und  damit  Glas  zu  färbei 
versucbl^  was  ihm  aber  —  nachKunckers  Zeugniss  —  nicht 
sonderlich  gelungen  sein  soll;  eben  so  OrschaH,  der  in  sei^ 
nein  Buche  „So/  sine  reste^^  das  gleiche  Verfahren  beschrieb  unl" 
die  Darstellung  dea  Rubinflusses  lehrte.  Kunckel  hat  in  seiner 
Glasmacherkunst  nirgend  etwas  erwähnt,  wie  er  das  Glas  durch 
Gold  roth  färbe.  Er  sagt  S.  101 :  „Ich  kann  das  feinste  Roth 
machen;  weil  es  mir  aber  gar  viel  Zeit,  Miihe  und  Arbeil  ge- 
kostet und  eine  sehr  rare  Sache  ist,  als  wird  mich  Niemand  ver- 
denken, dass  ich  es  für  diessmal  nicht  gemein  mache/^  Auf  j 
gleiche  Weise  drückt  er  sich  S.  132  aus> 

Bekanntlich  hatte  Kunckel  unter  der  Begierung  des  gros-^ 
sen  Kurfürsten  Friedrich  Wilhelm,  dessen  geheimer  Kam- 
merdiener er  war,  ein  chemisches  Laboratorium  und  Glashütte  auf 
der  Pfaueuinsel  bei  Potsdam.  Dreissig  Jahre  nach  seinem  Tode, 
1733,  wurde  die  Hütte  nach  Zechlin  verlegt ;  auch  hier  fertigle 
man,  nach  alten  KunckeTschen  Hecepten,  Goldrubin,  Eins 
dieser,  nach  welchem  man  vorzugsweise  bisher  gearbeitet  hatte, 
wurde  von  dem  jetzigen  Besitzer  der  Zechliner  Hütte ,  Herrn  Rc* 
gierungsrath  Metzger,  1836  in  den  Verhandlungen  des  Gc- 
werbvereins  S*  35,  bei  Gelegenheit  der  von  dem  Herrn  Dr.  Fus« 
gemachten  Angaben,  Goldglas  zu  verfertigen,  veröffentlicht. 
Nach  demselben  wird  Gold-  und  Zinnauflösung  zusammen  in 
Brunnenwasser  geschüttet,  die  ganze  Flüssigkeit  mit  dem  Kry- 
stallgtassatz  gemischt,  abgedampft  und  dann  geschmolzen.  Auf 
12  Pfd.  Krystall  1  Ducaten. 

Bass  übrigens  schon  vor  hundert  Jahren  bekannt  war,  dass 
Kunckel  sich  des  Goldpurpurs  zum  Rothfärben  des  Glaset 
bediene,  zeigt  eine  Stelle  in  Teichmeyers  Chemie  (1739),  wo 
es  heisst:  „Das  rolhe  Kuncfc einsehe  Glas  erhäit  man  durch 
Schmelzen  des  Glases  mit  durch  Zinn  niedergeschlagenem  Gold- 
kalk. Letzter  soll  aus  einer  verdünnten  Gotdlosung  mittelst 
Zinnhlech,  welches  eingetaucht  wird,  gewonnen  werden.^^ 


^)    Sein  Sohn  macltte  da»  Verfahren  I6d&  bekanat. 
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Wenn  nun  in  einer  HiUheilnng  aber  Goldglas  *)  ror  Korzan 
die  Behauptung  aufigestellt  worden  ist:  es  sei  bisher  für  wesent- 
lich nothwendig  gehalten  worden ,  dem  Glase  fertigen  Goldpur- 
pvr,  oder  neben  der  Goldlösung  noch  Zinnoxyd  hinzuzufügen,  so 
werden  folgende  Thatsachen  dagegen  zeugen. 

Schon  Neri,  welcher  zu  Ende  des  16.  und  Anfang  des  17. 
Jahrhunderts  lebte  und  mit  allerlei  Glasfärbungen  sich  beschäf- 
tigte, giebt  (a.  a.  0.  S.  169). an,  man  solle  Gold  in  Königswasser 
lösen,  die  Lösung  abdampfen,  die  Hasse  calciniren  und  dann  dem 
«gereinigten  Glase  zusetzen.  Kunchel  sagt  davon:  es  gehöre 
mehr  dazu,  das  Gold  dahin  zu  bringen,  dass  es  dem  Glase  seine 
rothe  Tinctur  mittheile /und  dasselbe  in  Rubin  und  Carfunkel  ver- 
i[ehre.  Er  tadelt  das  Verfahren  zweifelsohne,  weil  er  das  seinige 
für  besser  hielt.  Und  doch  ist  erwiesen,  dass  ohne  alles  Zinn 
feines  Goldpulyer  das  Glas  roth  färbt  (siehe  weiter  unten).  Libav 
«agt,  man  könne  mit  der  rothen  Tinctur  des  Goldes  (Goldlösung 
in  Königswasser)  Krystallglas  färben  und  Rubin  bereiten,  und 
Herr  et  fügt  hinzu,  dass  es  derselbe  sehr  genau  errathen  habe 
<a.  a.  0.  S.  318). 

IVoUte  man  nun  auch  diese  älteren  Angaben,  dass  Goldpul- 
Ter,  oder  Goldlösung  ohne  alles  Zinnoxyd ^  im  Stande  sind,  Glas 
roth  zu  färben,  nicht  gelten  lassen,  obschon  sie  klar  und  deutlich 
lehren,  blos  Goldlösung  dem  Glassatze  zuzusetzen,  so  liefern 
noch,  unter  mehreren  anderen,  folgende  neuere  Angaben  Be- 
weisedafür.  Golfier-Besseyre"*^)  theilt  mit,  dass  Douault- 
W  i  e  1  a  n  d  sein  rubinrothes  Glas  nur  mit  Goldchlorid  färbt.  Er  selbst 
erhielt  Glasmassen  von  allen  prismatischen  Farben,  indem  erGold- 
pnrpur,  Goldchlorid,  Knallgold^  oder  metallisches  Gold  anwandte. 
Fuss'*^'*')  führt  an,  dass  die  Compositionsbrenner  in  Böhmen 
Goldauflösung  (nichts  weiter)  dem  Glassatz  zufügen.  In  der  Mei- 
nung, es  müsse  im  Glase  der  Cassius*sche  Goldpurpur  erzeugt 
werden,  schrieb  er  dann  noch  einen  Zusatz  von  Zinnoxyd  vor, 
der  aber  ganz  wegfallen  kann  und  nicht  nothwendig  ist.  —  In 
einem  Aufsatze  über  Glasmalerei  vom  Jahre  1836  (siehe  vorn) 


*)  Poggendorffs  Annalen,  Bd.  LXI.  S.  144. 

♦♦)  Journal  de  Iharmacie,  Fdvrier  1834.  p.  65, 
rn.    Bd.  LI.  S.  375. 

'f^)  YerbandliuigeB  des  Gewerbvereins,  1836.  S«  %\* 


**)  Journal  de  JPharmacie,  Fdvrier  1834.  p.  65,  in  Dingler*s  polyt. 
Jonm.    Bd.  LI.  S.  375. 
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wird  ausdrücklich  erwähnt,  das3  metallißchea  Gold,  ebenso  gut 
als  Goldoxyd  und  Goldpiirpiir,  das  Glas  roth  tävbL  M 

Hieraus  dürfte  gefolgert  werden,  dass  man  bereits  seit  länger 
als  eiaem  Jahrhuadert  weiss,  dass  olme  allen  Purpur  und  ohne 
Zusatz  Yon  Zinnoxyd ,  Glas  durch  Goldprijparate  und  metallisches 
Gold  rolh  gefärbt  wird.  Die  böhmischen  Glashütten,  die  schlesi- 
schen,  wenden  insgesammt  Mos  Goldchlorid,  ohtie  allen  Zusati 
t>on  Zinnoxffdj  an  nnd  ers^eugen  schönes  Rosa-  nnd  carminrothes 
Glas. 

Es  drängt  sich  hier  die  Frage  auf:  kann  steh  meialiisebe* 
Gold  im  Feuer  oxydiren  und  lu  rothem  Oxyd  werden? 

Es  ist  bekannt,  das  Gold  Tage  lang  geschmoken  werdea 
kann ,  ohne  sich  zu  oxydiren ,  dass  es  durch  Salpeter  im  Schmel- 
zen nicht  verändert  wird;  dass  Goldchlorid  bei  gelinder  Wärme 
sich  zerlegt  und  metallisches  Gold  hin  terlässt,  desgleichen  Knall* 
gold,  Goldoxyd.  Sollte  man  nun  wohl  anneiimen  dürfen,  dass, 
im  Gegensatz  zu  diesen  anerkannten  Thatsachen,  das  ans  deni 
Goldchlorid  durch  Hitze  sich  ausscheidende,  so  wie  das  dem  Glas- 
gatze  zugesetzte  metallische  Gold  sich  in  letzterem,  bei  sehr  be* 
deutender  Eit^e^  oxydire,  im  Glase  als  kieselsaures  Goldoxyd 
farblos  aufgelöst  sei  und  dann  bei  gelindem  Asmännen  sich  zim 
rothen  Suboxyd  reducire? 

Reibt  man  metallisches  Gold  mit  einer  zwanzigfachen  Menge 
Emailllugä,  so  entsteht  eine  rosenfarbene  Masse  ohne  allen  Metall- 
glanz. Glüht  man  ein  inniges  Gemenge  von  gebranntem  und  ge- 
pulvertem Quarz  und  feinem  Gold  bei  110°  We  dg  wo  od  längere 
Zeit,  80  erscheint  derselbe  rosenroth  gefärbt*).  Betrachtet  man 
eine  durch  langen  Gebrauch  abgenutzte  Vergoldung  von  Porcel- 
lan  5  so  erscheint  dieselbe  stellenweise  —  wo  gerade  das  Gold 
recht  abgerieben  ist  —  rotL  Lässt  man  durch  einen  feinen 
Golddraht  den  Entladungsschlag  einer  starken  Batterie,  selbst  in 
einem  von  Sayerstoif  entleerten  Baume  schlagen,  oder  läast  maa 
Gold  vor  dem  Knallluftgebläse  sich  verQüchiigen,  so  erhält  matt 
einen  zarten  purpurnen  Staub.  Wird  Knallgold  in  einem  silber- 
nen Gefässe  detonirt,  so  bleibt  ein  feiner  purpurner  Staub;  wird 
dasselbe  mit  Kieselerde  vermischt  erhitzt,  so  bleibt  letztere  roth 


*)    AnnaU  of  philosoplitj,    VüL  IL   p-  182,  337*  in  Schwelgger't 
Joara.  d.  Cliemie,  Bd,  XXXUI,  S,  %39.    Bd*  XXXIV,  S,  ^52. 
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gefärbl  zurück.  —  In  allen  diesen  Fällen  ist  das  Gold  nur  unend- 
lich fein  zerlheilt,  nicht  oxydirt. 

Zersetzt  man  eine  Goldlösung  in  Königswasser  durch  Zusatz 
von  Oxalsäure  bei  gelinder  Wärme,  wobei  sich  kohlensaures  Gas 
und  Salzsäure  bilden,  so  erscheint,  bei  durchgehendem  Lichte, 
die  Flüssigkeit  grün,  namentlich  blau,  und  ein  zartes  bräunliches 
Palyer,  an  den  Glaswänden  gelb,  metallisch  glänzend,  scheidet 
sich  ab.  Hier  wird  nicht  gezweifelt,  dass  das  blaue,  grüne, 
braune,  ja  selbst  unter  Umständen  schwarze  Pulver  fein  zertheil- 
les  Gold  in  metallischem  Zustande  sei. 

Behandelt  man  Goldchlorid  mit  Eiweiss  und  setzt  den  Nieder- 
schlag dem  Sonnenlichte  aus,  so  wird  derselbe  roth.  Befeuchtet 
man  die  Haut  mit  Goldlösung,  so  entstehen  rothe  Flecke.  Seide, 
jnit  Goldchlorid  getränkt,  wird  am  Lichte  blau,  grün,  purpurroth 
gefärbt.  Ist  hier  Goldoxyd  entstanden ,  hat  das  aus  der  Verbin- 
dung mit  Chlor  geschiedene  metallische  Gold  sich  durch  die  Mit- 
wirkung des  Tageslichtes  etwa  öxydirt?     Gewiss  nicht. 

lieber  die  Natur  des  Cassius'schen  Goldpurpurs  sind  be- 
kanntlich die  Meinungen  der  Chemiker  noch  getheilt,  es  fehlt  an 
einem  sogenannten  expermenium  crucis  ^  an  einem  entscheiden- 
den Versuche,  ob  das  Gold  als  rothes  Suboxyd,  oder  als  fein  zer- 
theiltes  Metall  in  demselben  vorhanden  sei.  Diess  ist  aber  für 
unsem  Fall  völlig  gleichgültig,  denn  Niemand  wird  läugnen,  dass, 
wenn  fertiger  Goldpurpur  dem  Glassatze  zugefügt  wird ,  derselbe 
In  der  Hitze,  in  welcher  Gold  schmilzt,  sich  zersetzen  und  das  in 
ihm  vorhandene  präsumtive  Goldoxyd  sich  ? educiren  muss.  Nun 
ist  aber  die  Hitze  in  einem  Krystallglasofen  weit  höher  als  die 
des  schmelzenden  Goldes  (32°  W.),  sie  steigt  während  des 
Schmelzens  über  die  des  Schmelzpunctes  von  grauem  Roheisen 
(130°  Vf.).  Selbst  die  Vertheidiger  der  Ansicht,  dass  im  Gold- 
purpur  ein  rothes  Oxyd  enthalten  sei,  geben  an,  dass  nach  dem 
blossen  Glühen,  wobei  kein  Sauerstoffgas  sich  entwickelt  und  die 
Farbe  unverändert  bleibt,  kochende  Salzsäure,  auf  den  Goldpnrpur 
gegossen,  metaiUsches  Gold  hinterlasse. 

-Behandelt  man  ein  Gemisch  von  Goldpurpur  und  Borax  oder 
Bleiglas,  desgleichen  ein  Gemenge  von  Blattgold  mit  denselben 
Substanzen,  in  der  Hitze,  so  zersetzt  sich  der  Purpur  bei  der  Tem- 
peratur des  schmelzenden  Goldes,  es  sammeln  sich  kleine  Gold- 
kügelchen  am  Bodos  des  Gefässes.     ErhöhX  mau  &\^  )X\Vl^  ^  ^^ 
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färbt  sich  der  Borax,  oder  das  Bleiglas,  gelb,  sodann  bräußlich- 
gelb^  grün  uud  blaulich-grün ,  orange,  dunkel  orange,  endlich 
pnrpurroth ,  je  naclidem  die  Hilze  mehr  oder  weniger  verstärkgj 
wird  imd  anhält.  « 

Dass  diese  von  Golf  ler-Besseyre  (a.  a.  0.)  mitgetheilte 
Tliatsache  wahr  ist ,  davon  habe  ich  mich  durcb  einen  Versuch  iiifl 
einem  Glasofen  uberzengl.      Es  wurde  chemisch  reines  niederge-*^' 
schlagenes  Gold  mit  Kienrus  fein  abgerieben ,  n)it  einem  Minium- 
Glassatz   innig   gemengt  nnd  das  Gemisch   geschmoken.      Dafl^| 
Glas  war  in  den  oberen  Partien  völlig  farblos ,  darunter  grünlich*^' 
gelb,  topasgelb,  gelbbraun,  dunkelrothbraun ,  ja  an  einzelnen 
kleinen  Stellen  am  Boden  schon  trübe  und  lebrig.     Kr.  Hütten- 
Inspector  Fohl  theilte  mir  mit,  dass  ein  mit  wenig  Goldchlorid 
gemischtes  Bleiglas  (^  Ducaten  auf  68  Pfd.  Glassatz)  nach  dem 
Schmeken  und  Abkühlen  gewöhnlich  grün  aussehe,  auch  wohl 
stellenweise  schon  roth  angelaufen  sei.      Schmelzt  man  dagegen 
Kryslallglas,  welches  nur  eine  Kleinigkeit  Mennige,  dagegen  aber 
Borax  enthält,  mit  der  Lösung  von  6  Ducaten  auf  48  Pfd.,  so  e^S 
hält  man  nach  6  bis  Tstündiger  Schmelzung  ein  völlig  farblose«'^ 
Glas ,  welches  schon  bei  der  Verarbeitung  zu  Zapfen  (es  ist  kuih 
Ueberfangen  bestimmt)    während  des  Äbkühlens    roth  anläuft. 
Knox  *)  führt  an,  dass  Gold,  mit  Glas  geschmolzen,  dasselbe,  je 
mehr  Kieselerde  im  Glassatze  enthalten  sei ,    desto  dunkler  grün 
färbe;  werde  die  Hitze  erhöht,   so  zeige  sich  eine  blassrothe 
Farbe, 

Bekanntlich  bleibt  das  goldhaltige  farblose  Krystallglas  färb* 
los,  wenn  man  es  sehr  aümähitg  erkalten  lässt,  im  Gegentheit 
läuft  es  roth  an ;  eben  so  wenn  man  das  farblose  Glas  auf  eine 
gelinde  Dunketroth-Glühhltze  bringt.  Es  erfolgt  das  Anlaufen, 
wie  Splittgerber**)  neuerdings  gezeigt  hat,  in  atmosphäri- 
scher Luft ,  in  Sauer-  und  Wasserstoffgas ,  in  Sand,  Kohlenstaub, 
Zinnoxydul  eingepackt,  in  schmelzendem  Salpeter  und  chlorsaa- 
rem  Kali,  welche  SauerstoiTgaa  entwickeln,  Beweise  genug,  dass 
hier  weder  Oxydation,  noch  Reduction  von  EinÖuss  ist,  sondern 
lediglich  eine  durch  die  Wärme  bedingte  Veränderung  in  dem 
Moteciilärzustande  des  Goldes. 


♦)     Dies.  Journ,    Bd-  XX.     S.  503. 
^*)  PcfgcDdorfffl  Annaka  a^  a.  0. 
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Go Uie r-Be SS eyre  bemerkt,  dass,  wenn  man  ein  roth 
angelaufenes  Glasstuck  ztim  Fluss  bringt^  einige  Zelt  darin  erhalt 
und  es  dann  recht  langsam  erkalten  lässt,  es  sich  entfärbt,  und 
wenn  man  es  dann  wieder  erwärmt,  es  neuerdings  rolh  anlüufl, 
mit  einem  Stieh  in's  Violette.  Wiederholt  man  den  Versuch  ^  so 
soll  es  sich  violett,  dann  blau  färben,  endlich  sich  ganz  entfärben, 
so  dass  es  gar  kerne  Farbe  mehr  zeigt.  Auch  Splitt  gerb  er 
erwähnt  das  Entfärben,  behauptet  aber^  nur  durch  die  Hitze  des 
Sauers tolTgasgebläses  zum  Entfärben  des  roth  angelaufenen  Gla- 
ses gelangt  zu  sein ;  ferner  dass  beim  Anlaufen  eine  Verminde- 
rang  des  speciQschen  Gewichtes  stattlinde,  indem  farbloses  Gold- 
glas eine  Dichtigkeit  von  2,606  hatte,  das  angelaufene  aber  2,601 
fnd  2,598  ;  letzteres  hatte  feine  Sprünge  erhalten. 
Wird  Goldglas  bei  der  Bearbeitung  an  der  Pfeife  mehrmals 
kalt  und  wieder  heiss,  auch  zu  stark  erhitzt,  so  wird  es  lebrig, 
es  nimmt  eine  hellbraune  Farbe  an ,  wird  trübe  und  kann  nicht 
wieder  roth  werden.  Das  lebrig  gewordene  Glas  zeigt  bei  durch- 
gehendem Lichte  stellenweise  eine  schön  blaue  und  grünblaue 
Färbung ;  mit  blossem  Auge  entdeckt  man  kleinere  und  grössere 
Goldkörnchen  darin.  (Dieser  Zustand  hat  die  grösste  Analogie 
mit  einer  verdünnten,  mit  Oxalsäure  vermischten  und  gelind  er- 
wärmten Goldsolulion.)  —  Stucke  farblosen  Göldglases ,  welche 
plÖtZtUch  erkaltet  j  sind  nicht  mehr  zum  Anlaufen  zu  bringen,  sie 
bleiben  farblos. 

Kehren  wir  nun  zum  Schluss  nochmals  auf  die  vermeintliche 
Ursache  der  Rothfärbung  des  Goldglases  zurück,  so  dürfte  Fol- 
gendes als  bewiesen  sich  herausstellen; 

1)  Zur  Erzeugung  eines  rothanlaufenden  Goldglases  ist  weder 

ein  Zusatz  von  fertigem  Goldpurpur,  noch  von  Zinnoxyd  mit 
K      Goldchlorid,  um  im  Glase  den  vermeintlichen  Goldpurpur  zu 

bilden,  oder  statt  Zinnoxyd  Antimonoxyd  erforderlich, 

12)  Man  kann  Glas,  sowohl  stark  bleihaltiges,  leicht  sehr 
,      res,  als  auch  Kalikrygtallglas,  welches  nur  aussei 
Bleioxyd  enthält  (in  48  Pfd.  |  Pfd.),  durch  i 
von    Goldchloridlösung,    ja  selbst  durch 
metallisches  Gold,  in  Gotdglas  verwand 
anläuft. 
S)  Wendet  man  Goldpurpur  an,   so  wir 
i€hmel7.eu  zersetzt,   inetallische»  Gol 
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4)  Keibt  man  feines  Gold  mit  pulverigen  harten  Substanzen  n- 
sanunen,  so  erhält  man  rothe  Gemische. 
Höchst  wahrscheinlich  erscheint  die  Meinung,  dasff : 

1)  das  Gold  im  farblosen  Goldglase  mcht  ds  kiesdsauref 
Oxyd  vorhanden  sei^  denn  a)  hat  noch  Niemand  kieselsaures 
Goldoxyd  auf  nassem  oder  trocknem  Wege  dargestellt,  und 
b)  möchte  es  doch  mehr  als  zweifelhaft  sein,  dass,  da  das  Gold- 
oxyd sich  nicht  als  Base  verhält,  sondern  sich  in  Säaren  nur  löst, 
ohne  sie  zu  neutralisiren,  ohne  mit  ihnen  stabile  Yerbindungea 
einzugehen,  die  Kieselsäure  das  Goldoxyd  aufnehmen  und  ein  so 
beständiges  Salz  bilden  solle,  toelches  selbst  die  höchsten  Eüie- 
grade  ohne  Zersetzung  aufzuhalten  im  Stande  sei;  c)  hat  noch 
Niemand  gezeigt,  dass  sich  fein  zertheiltes  Gold  in  der  Hitze  oty- 
dire  und  Goldoxyd,  ohne  sich  zu  zersetzen,  nur  die  Dunkelroth- 
glQhhitze  aushält. 

2)  Die  Existenz  eines  intermediären  Goldoxyds  von  rother 
Farbe  ist  zweifelhaft,  indem  es  noch  von  keinem  Chemiker  dar- 
gestellt worden  und  offenbar  mit  der  rothen  Substanz  verwech- 
selt wird,  die  man  durch  feine  Zertheilung  des  Goldes  auf  mecha- 
nischem Wege  erhält,  welche  aber  kein  Goldoxyd  ist  (vergl.  das 
Vorstehende).  Auf  gleiche  Weise  hat  man  früher  das  fein  zer- 
theilte  Quecksilber,  weil  es  grauschwarz  aussieht,  mit  dem  Oxy- 
dul verwechselt  und  angenommen,  alle  mit  metallischem  Queck- 
silber durch's  Zerreiben  (Tödten)  dargestellten  Gemenge  enthiel- 
ten Oxydul ,  welche  Meinung  längst  widerlegt  ist. 

3)  Es  streitet  gegen  alle  Analogie ,  dass  ein  leicht  zersetz- 
bares Oxyd  in  hohen  Hitzegraden  unzersetzt  bleibe ,  aber  durch 
geUndes  Anwärmen^  wobei  Sauerstoffgas  abgegeben  werden 
muss,  sich  zu  einem  niedern  Oxyde  redudre^  darauf  bei  gestei- 
gerter Hitze  sich  wieder  höher  oxydire  u.  s.  w.  Gelingt  nicht 
das  Rothwerden  eben  so  gut  in  schmelzendem  Salpeter  und  chlor- 
saurem Kali,  in  einer  Umgebung  von  frei  werdendem  Sauerstoff- 
gase, wo  doch  von  einer  Reduction  nicht  wohl  die  Rede  sein 
kann? 

Nach  allen  diesen  Erörterungen  scheint  mir  die  Ansicht:  das 
Goldglas  verdanke  seine  Färbung  lediglich  fein  zertheiltem  metal- 
Uschem  Oolde^  die  wahrscheinlichste.  Ein  ganz  analoger  Fall 
findet  beim  Platin  statt.     Dieses  ist  als  Platinschwamm  aschgrau, 
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als  Platinmohr  schwarz,  in  beiden  Zuständen  ohne  Metallglanz 
und  nichts  Anderes  als  metallisches  Platin.  Reibt  man  Platinmohr 
mit  Emailpiilver  zusammen  und  schmelzt  das  Gemenge ,  so  erhält 
man  ein  schönes  schwarzes  Ematl;  oben  so  giebt  aucb  Iridium  im 
fein  zertheilten  Zustande,  mit  einem  Fluss  versetzt,  eine  schöne 
schwarze  Farbe  für  die  Porcellanraalerei,  —  Es  ist  bekannt^  dass 
metallisches  Silber,  dem  Glase  zugesetzt,  letzteres  im  rellectirten 
Liebte  grün-blau  und  trübe  erscheinen  lässt,  während  es  hi^i 
darchgehendem  Lichte  gelb  bis  in's  Orange  gefärbt  erscheint. 
Dieses  Verhalten  ist  auf  den  Glashütten^  womit  gelbem  Silber- 
glas überfangen  wird,  wohl  bekannt ;  die  dazu  gefertigten  Zapfen 
zeigen  jenes  FarbenspieL  Beim  Ueberfangen  mit  diesem  Glase 
hndet  auch  ein  Anlaufen  und  Lebrigwerden  statt,  wobei  man 
deutlich  Silberkör  neben  entdecken  kann,  ganz  in  Uebereinstim- 
mung  mit  dem  Lebrigwerden  des  Goldglases,  wobei  sich  Gold- 
körnchen  zeigen. 

Einen  durch  Temperaturveränderung  hervorgebrachten  Far- 
benwechsel zeigt  endlich  auch  das  Quecksilberjodid.  Es  wird  in 
rhomboidalen  tafelförmigen  Krystallen  von  gelber  Farbe  subli- 
mirt,  die  beim  Erkalten  rotb  werden ;  das  geschmolzene  Jodid  ist 
gleichfalls  gelb,  selbst  nach  dem  Erstarren,  es  wird  aber  noch 
vor  dem  Erkalten  rotb.  Dabei  findet  nicht  die  geringste  che- 
mische Veränderung  statt ,  es  ist  ein  rein  mechanischer  Vorgang, 
eine  Veränderung  im  Moleciilärzustande,  Besitzt  nicht  der  Koh- 
lenstoff eine  schwarze  Farbe  und  kann  auch  farblos,  so  wie  grün- 
lich, röthlich,  gelblich,  als  Diamant  erscheinen  ?  Phosphor  kann 
schwarz  aussehen  und  wieder  blassgelb  werden ,  Schwefel  gelb 
und  braun;  Zinnober  roth  und  schwarz;  Eisenoxyd  desglei- 
chen u.  s.  w.  Wer  erinnert  sich  nicht  des  Einflusses  verschieden 
dicker  Schichten  durchsichtiger  oder  durchscheinender  Substan- 
zen auf  das  Gefärbtsein?  Wer  kennt  nicht  die  Ursache  des  merk- 
würdigen Farbenspiels  der  Seifenblasen,  der  Luftschichten  in  den 
Newton  sehen  Ringen,  der  Metalle  und  Metalloxyde  bei  der 
N  o  b  i  l  loschen  Metallocbroraie  ?  Bei  letztern  rührt  die  verschie- 
dene Farbe  von  den  verschieden  dicken  Schichten  des  Bleiüber- 
oxyds auf  der  vergoldeten  oder  versilberten  Fläche  her.  Auf 
gleiche  Weise  entstehen  die  Anlauffarben  auf  Stahl  und  Eisen, 

Schliesslich  kann  ich  nicht  umhin,  die  chamaleonähnliche 
Veränderung  der  Farbe,  die  daa  metallische  Gold,  je  nacK^^vu^\ 
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Zertbeilimg,  xeigt,  an  einem  andern  Bseispiele  zu  erlänleriL  Dtg 
Selen  erscheint,  naob  vorgängig^em  Schmelzen  erkaltet,  von  iüAr 
1er,  in'a  Rothbranne  fallender  Farbe ,  metallglänzend ;  ana  eil« 
Terdühnten  Lösung  kalt  gefällt,  zinnoberroth,  gekocht  wird  d» 
Niederschlag  schwarz.  Am  Tageslichte  erscheint  der  Niedef- 
sehlag  selbst  goldgelb,  metallglänzend.  Selen  zn  Pulver  gerie- 
ben, ist  dnnkelroth,  erhitzt  man  es  an  der  Luft,  so  setzt  es  aek 
als  ein  zinnoberrothes  Pulver  ab. 

Obschon  nun  durch  diese  Beispiele  nichts  Positives  für  die 
Goldfrage  erlangt  wird ,  so  ist  doch  durch  die  Analogie  so  vid 
gewonnen,  dass  eine  und  dieselbe  Substanz,  ohne  alle  Aenderung 
der  chemischen  Beschaffenheit,  wohl  im  Stande  ist,  in  verschiede- 
nen Farben  aufzutreten.  Eben  so  gut,  glaube  ich,  kann  anek 
Gold,  je  nach  der  Feinheit  der  Zertheilung  desselben,  gelb  me- 
tallglänzend undroth,  blau,  grün  im  durchgehenden,  und  braun, 
oder  fast  schwarz  im  refiectirten  Lichte  und  ohne  allen  Hetall- 
glanz  erscheinen.  Aendert  sich  diese  bei  einem  schnellem 
Wechsel  der  Temperatur ,  so  zeigt  sich  dann  auch  eine  Aende- 
rung  in  der  Färbung.  Wie  kann  aber  Gold  enthaltendes  Glas 
farblos  sein?  wenn  es,  in  der  feinsten  Zertheilung,  mit  der  Glas- 
substanz aufs  Innigste  vermischt ,  in  ihm  gleichsam  aufgelöst  ist. 


m.  Ueber  durch  Kupferoxyd  blau  gefärbtes  Glas. 
Es  ist  bekannt,  dass  Kupferoxydsalze  im  wasserhaltenden 
Zustande  schön  blau  oder  grün  gefärbt  sind.  Merkwürdiger^ 
weise  kann  Kupferoxyd  Glas  in  beiden  Farben ,  grün  und  blau, 
färben ;  man  kann  schön  Smaragdgrün  und  auch'  Hellblau,  Türkis- 
und  Himmelblau  mit  demselben  Kupferoxyd  hervorbringen. 

Neri  theilt  verschiedene  Recepte  mit,  Kupferoxyd  darza- 
stellen,  theils  aus  Kupferhammerschlag  durch  längeres  Calciniren, 
theils  aus  Kupfervitriol  durch*s  Glühen,  theils  durch  Verbrennen 
von  Knistergold  (Messing),  auch  aus  Grünspan.  Zur  Verfertigung 
eines  schönen  Grün  schreibt  derselbe  vor,  Kupferoxyd  mit  Eisen- 
oxyd dem  Krystallglassatze  zuzusetzen;  um  Meergrün  (Aqua- 
marin-Farbe) zu  erzeugen ,  Kupferoxyd  und  Zaffer  (Kobaltoxyd). 
Ein  einziges  Recept  kommt  vor,  Glas  Kornblumen-  und  Türkis- 
blau zu  färben.  Man  soll  zu  Krystallglas,  welches  meergrün 
gefärbt  worden  ist,  geglühtes  Seesalz  zumischen,  dadurch  werde 
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die  darchsichiige  Heerwasserfarbe  dick  und  dankel,  undordisich^ 
tig  und  blau.  Sowie  das  Salz  durch  die  Hitze  sich  yerflüchtigt 
habe,  werde  das  Glas  wieder  durchsichtig;  ein  neuer  Zusatz  von. 
Salz  mache  die  Farbe  wiederkehren.  Offenbar  bezweckte  man 
dnrch  den  Zusatz  von  Seesalz,  welches  sich  mit  dem  Glase  nicht 
därect  verbindet,  ein  Trübewerden  des  Glases,  eine  Störung  der 
Continuität  derHolecüle.  Kunckel  sagt  darüber,  die  Angabe 
sei  wahr,  aber  das  Verfahren  habe  viele  Beschwerlichkeiten.  Er 
beschreibt  dann  (S.  68)  ein  Verfahren,  Türkis-  und  Kornblumen- 
blau zu  erzeugen.  Man  solle  die  Asche  von  verbrannten  Häusern 
und  Scheunen  (!)  sammeln  und  damit  Glas  machen ;  dasselbe  sei 
anfangs  hell  und  klar,  werde  aber  beim  Einwärmen  ganz  weiss; 
man  nenne  es  Beinweiss.  Mit  diesem  erlange  man  schönsten 
Türkis. 

Aus  diesen  Notizen  geht  hervor:  dass  nur  ein  trübes  durch- 
scheinendes vGlas,  es  sei  nun  durch  besondere  Zusätze,  als  durch 
Knochenasche,  in  diesen  Zustand  versetzt,  oder  durch  einen  son- 
stigen Kunstgriff  beim  Schmelzen  trübe  gemacht,  durch  Kupfer- 
oxyd blau  gefärbt  wird.     Und  so  wird  auch  noch  jetzt  verfahren. 

Seit  einigen  Jahren  verfertigt  man  in  Böhmen  und  Schlesien 
unter  iemlXsimen Alabasterglas  ein  wenig  durchscheinendes  weis- 
ses Glas.  Zur  Darstellung  desselben  wird  derselbe  Glassatz  ver- 
wandt als  zu  dem  Krystallglas,  welches  klar  und  farblos  ist.  Beim 
Schmelzen  desselben  verfährt  man  jedoch  also.  Sowie  der  Satz 
so  eben  geschmolzen  ist ,  wird  das  Glas  ausgeschöpft  und  abge- 
schreckt. Ist  dann  eine  neue  Portion  geschmolzen,  so  wird  das 
kalte,  abgeschreckte  Glas  darauf  gegeben,  dadurch  die  Masse  ab-, 
gekühlt  und  das  niedergeschmolzene  Glas  bei  möglichst  geringer 
Hitze  verarbeitet.  Das  Glas  bleibt  während  der  ganzen  Zeit  des 
Verarbeitens  trübe  und  weiss;  würde  man  aber  die  Hitze  bedeu- 
tend erhöhen,  so  würde  es  klar  und  farblos  werden.  Ich  möchte 
die  Ursache  in  einer  Discontinuität  der  Materie  suchen,  eben. so 
wie  z.  B.  Schnee  gegen  klares,  durchsichtiges  Efs,  wie  zu  Schnee 
geschlagenes  Ei  weiss  gegen  das  klare,  Glaspulver  gegen  Glas  in 
Stücken,  Wasserschaum  gegen  Wasser  sich  verhalten. 

Setzt  man  nun  Kupferoxyd  oder  Kupfervitriol  zu  einem  Glas^i 
satz  zu ,  welcher  seiner  Zusammensetzung  nach  ein  klares  und 
helles  Glas  giebt,  oder  wo  die  Schmelzung  bo  gdexUX  yi\\^^^^»iMK^ 


316  Pelletier  a.  Deville:  Ueber  das 

das  Glas  klar  werden  muss,  so  erhält  man  ein  blaugrünes  ^  dock 
entschieden  grünes  Glas.  Im  entgegengesetzten  Falle  wird  ehi 
Glas,  welches  auf  die  vorstehend  angeführte  Weise  behandelt 
wird,  d.  h.  trübe  bleibt,  stets  durch  dasselbe  Kupferoxyd  türUi- 
blau.  Legt  man  auch  solches  Glas  wiederholt  ein,  so  dass  es  n 
einem  klaren  durchsichtigen  Glase  schmilzt,  es  bleibt  dennodi 
blau  und  giebt  dann  das  Aquamarin-Glas. 
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Ueber   das   Guajacharz. 

Von 
jr.  jr.  JPeUeiier  n.  JV.  JDeviUe. 

(Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.    3.  Sdrie-    Aoüt  1844.) 

Unsere  Untersuchungen  hatten  zum  Zweck ,  die  chemischen 
Eigenschaften  des  Guajacharzes  genau  zu  bestimmen  und  dadurch 
ein  Element  mehr  für  die  Classification  der  Harze  zu  erhalten. 

Weder  die  Zusammensetzung  des  gereinigten  Harzes ,  noch 
die  des  durch  Ammoniak  in  zwei  Substanzen  zerlegten  Guajac- 
harzes lieferte  ein  Resultat,  welches  dazu  dienen  konnte,  diese 
Substanzen  besonders  zu  charakterisiren. 

In  den  Destillationsproducten  derselben  haben  wir  jedoch 
Körper  gefunden,  deren  Reactionen  uns  gestatten,  das  Guajac- 
harz mit  dem  Benzoeharz  und  den  Balsamen  zusammenzustellen, 
mit  welchen  es  einen  Theil  der  charakteristischen  Eigenschaften 
gemein  hat. 

Unserer  Meinung  nach  würde  es  jetzt  schwer  sein,  die  Harze 
anders  als  in  Hinsicht  auf  die  ätherischen  Oele  zu  classificiren, 
aus  welchen,  wie  man  vermuthen  darf,  die  Harze  durch  eine  übri- 
gens verschiedenartige  Einwirkung  entstanden  sind.  Diess  äthe- 
rische Oel  wird  für  das  Guajac  kein  anderes  als  eine  durch  ihre 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  dem  Salicylwasserstoff,  dem 
Spiräaöle,  analoge  Substanz  sein.  Diese  Substanz  existirt  in 
dem  Gasgac  nicht  völlig  gebildet:  sie  ist  eins  der  Destillations- 
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prodacte^  Sie  hat  die  Zagammensetzong  C^g  H|e  O4,  welche  vob 
der  des  Salioylwasserstoffes  nur  durch  2  AequiTalenle  Wasseratoff 
abweicht.  Ebea  so  wie  diese  WasserstoffVerbinduog  yerbindel 
sie  sich  mit  deu  Basen,  bildet  auch  krystallisirte  Salze,  welche 
sich  an  der  Luft  und  Feuchtigkeit  in  einen  schwarzen  Körper  um- 
wandeln, welcher  der  Helansäure  von  Piria  analog  ist.  Die  der 
Salicylsäure  entsprechende  Säure  konnten  wir  nicht  erhalten. 

Brom  und  Chlor  geben  mit  diesem  Körper  krystallisirbare 
Säuren,  in  welchen  die  Hälfte  des  Wasserstoffes  in  dem  ursprüng- 
lichen Oele  durch  Brom  und  Chlor,  Aequivalent  um  Aequivalent, 
ersetzt  ist. 

Wir  werden  daher  das  Gnajacöl  Guajacilwasserstoff  nennen, 
um  an  die  Analogie  zu  erinnern. 

Wir  werden  hier  eine  unserer  Beobachtungen  beschreiben, 
welche  vielleicht  zu  einer  Erklärung  der  chemischen  Erscheinung 
der  Färbung  des  Guajacharzes  an  der  Luft  und  dem  Lichte  führen 
wird. 

Der  Guajacilwasserstoff  ist  vollkommen  farblos  und  unver- 
änderlich an  der  Luft,  wenn  er  rein  ist;  der  Einwirkung  von 
wässerigem  Kali  und  der  Luft  ausgesetzt ,  durchläuft  er  alle  die 
verschiedenen  Färbungen ,  welche  das  Harz  unter  dem  Einflüsse 
der  Luft  und  des  Lichtes  annimmt.  Nur  hat  man  hier,  da  die 
Erscheinung  weniger  schnell  stattfindet,  Zeit,  eine  leicht  rosen- 
farbene  Färbung  zu  bemerken ,  welche  jener  dunkelgrünen ,  die 
Schlussfärbung  bildenden  vorausgeht.  Die  Färbung  geschieht 
viel  rascher,  wenn  die  Substanz  unrein  ist. 

Der  Guajacilwasserstoff  lässt  sich  nur  mit  der  grössten 
Schwierigkeit  reinigen  und  verlangt  dieselbe  Darstellungsweise 
wie  das  Kreosot.  Dieser  besondere  Umstand  erklärt  uns  die 
Verschiedenheit,  welche  zwischen  unseren  Analysen  und  denen 
von  Sobrero,  welcher  sich  nach  uns  mit  demselben  Gegen- 
stände beschäftigte,  besteht'*').  Die  noch  unreine  Substanz, 
deren  sich  dieser  Chemiker  bediente,  gab  uns  dieselbe  Formel, 
welche  er  annimmt,  C^  Hig  O4,  und  welche  ui»  nicht  volles  Ver- 


*}  Sobrero  hatte  dieaes  Oel  mit  dem  Namen  PyrognajacsSnre  be- 
Miclinet  Wir  glaubten  jedoch  diese  Benennung  nicht  beibehalten  za  dürfen, 
weil  wir  zeigen  werden,  daM  diese  Substanz  den  brenilichen  oder  em^yren- 
matiachen  Oelen  nicht  analog  ist. 
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Iraoen  zu  verdienen  schien.  Die  Dicliiheit  des  Dampfes  des 
Guajacil  Wasserstoffes  enispriclit  vollkommen  der  Formel  C^^Ei^O^. 
Sie  wurde  g^leiohfalls  statt  4,42—4,49  gefunden. 

Wir  erwähnen  hier  noch  zwei  Substanzen;  die  eine,  das 
Guajacen^  dessen  Formel  C20  H|g  O2  (4  Volumen  Dampf)  ist.  Sie 
bildet  sich  aus  der  Guajacsäure  von  T hi err y ,  C  H|g  Og  '*'),  eben 
so  wie  das  Aceton  aus  der  Essigsäure,  das  Benzin  aus  der  Benzoe- 
säure, das  Anisol  aus  Anissäure  etc.  Die  andere  Substanz  kry- 
stallisirt  in  glänzenden  Blättchen,  deren  saure  Beschaffenheit 
wenig  bemerklich  ist,  welche  sich  aber  dennoch  mit  den  kaosti- 
sehen  Alkalien  verbindet. 

Diese  verschiedenen  Froducte,  verglichen  mit  den  Destilla- 
tionsproducten  des  Tolubalsams,  lassen  uns  annehmen,  dass  das 
Guajac  und  das  Tolu  Harze  sind,  welche  in  der  Classificirung  die- 
ser Körper  die  Stellen  einnehmen,  welche  denen  des  Benzoylwas- 
serstoffes  und  Salicylwasserstoffes  in  einer  Classificirung  der  äthe- 
rischen Oele  entsprechen. 


XXXEX. 

lieber  das  Kreosot. 

Von 
Jr.  JDevOMe. 

^  (Journ.  de  JPhisrm.  et  de  Chinu    3.  Sdrie.  Aoüt  18M.) 

Die  Untersuchung  der  Harze  und  ätherischen  Oele  führte 
mich  darauf,  die  Einwirkung  des  Feuers  auf  iie^e  letzteren  als 
eine  nicht  rein  desorganisirende  Einwirkung  zu  betrachten.  Mei- 
ner Meinung  nach  ist  diese  Einwirkung  im  Gegentheile  unfähig, 
den  Verbindungszustand  der  Substanzen,  welche  einen  so  zusam- 
mengesetzten Körper,  wie  ein  Harz,  bilden,  voUkommen  zu  ver^ 
ändern.     Eben  so  wie  man  gewöhnlich  annimmt,  dass  ein  ätheri- 


^)  Ich  habe  eine  sehr  kleine  Probe  dieser  sehr  schönen  und  sehr 
interessanten  Substanz,  die  mir  Thierry  fiberlassen  hatte,  analysirt  nnd 
MBS  der  Analyst  die  obige  Formel  abgeleitet. 
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«ches  Oel,  es  sei  homogen  oder  aidil,  doreh  mIm  Verfindenuif 
in  der  Pflanze  das  Harz  erzeagl  hat,  eben  wo  wfirde  dieEinwir- 
knng  des  Feaers  auf  dasselbe  ein  Hanplprodacl  liflieni,  welches 
mit  dem  primitiven  ätherischen  Oele  identisch  oder  doch  wenig- 
stens isomer  Ist.  Auf  diese  Welse  Wfirde  man  die  ätherischen 
Oele  wieder  auffinden,  oder  wenigstens  wiedererkennen  können, 
▼on  welchen  das  Benzol,  das  Gnajac  nnd  andere  Hane,  In  denen 
diese  Oele  nicht  mehr  zu  erkennen  sind,  gebildet  wurden. 

Diese  auf  eine  gewisse  Anzahl  harzartiger  Substanzen  an- 
wendbare Hypothese  habe  ich  für  einige  derselben  schon  bestä- 
tigt; das  Kreosot  veranlasst  mich,  noch  darauf  zurückzukommen. 
Alle  meine  Untersuchungen  lassen  mich  glauben ,  dass  das  Kreo- 
sot nichts  Anderes  als  ein  ätherisches  Oel,  oder  eine  demselben 
isomere  Substanz  ist ,  welche  durch  die  Destillation  der  im 
Holze  *)  enthaltenen  harzartigen  Stoffe  gebildet  wurde.  Man 
würde  hier  dieselben  Umstände  antreffen,  unter  welchen  sich  der 
Guajacilwasserstoff  mittelst  des  Guajacs  bildete. 

Das  Kreosot  und  der  Guajacilwasserstoff  haben  Aehnlichkei- 
ten  mit  einander,  die  sie  niemals  verläugnen.  Trotz  verschiede- 
ner Zusammensetzung  entsprechen  liich  dieselben  Wirkungen, 
dieselben  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  auf  merk- 
würdige Weise.  Die  Zusammensetzung  ist  derartig,  dass  man 
den  Guajacilwasserstoff  (G^g  H|e  O4)  als  ein  Oxyd  des  Kreosots 
(Cjg  H|g  O2  =  2  Volumina  Dampf)  betrachten  kann. 

Das  Kreosot  färbt  eine  grosse  Menge  Wasser,  welches  eine 
Spur  eines  Eisenoxydsalzes  enthält,  blau;  beim  Gnajacil Wasser- 
stoff ist  die  Färbung  braun.  Das  Kreosot  repräsentirt  in  seiner 
Zusammensetzung  den  Alkohol  der  Benzoylreihe.  Brom  giebt 
mit  Kreosot  eine  krystallisirbare  Säure ,  in  welcher  die  Hälfte  des 
Wasserstoffes  durch  Brom,  Aequivalent  für  Aequivalent,  er- 
setzt ist. 

Behandelt  man  den  Guajacilwasserstoff  und  das-^Kreosotmit 
Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali,  so  erhält  man  ein  Chrom- 
salz, welches  der  Chromweinsäure  analog  ist.  Aus  der  mit  Kreo- 
sot gebildeten  Säure  erhielt  ich  ein  Harz,  welches  mir  für  die 
Bestätigung  der  Hypothese,  auf  welche  ich  die  Bildung  des  Kreo- 


*)  Es  erklärt  sich  hieraus ,  me  sich  die  Zasammensetzang  des  Kreo- 
sots nach  der  Qualität  des  Holzes,  ans  welcher  es  gezogen  wurde,  veraadfttl, 
nnd  warom  gewisse  Hölzer  keins  geben. 


Literatur. 

sots  bei  der  DeiUlktioni  des  Holzes  gründe,  viel  Interesse  zuha- 
ben schien. 

Das  abtdvt  reine  Kreosot  färbt  sich  an  der  Luft  nicht.  Es 
verbindet  sich,  wie  Reichenbach  beobachtete,  mit  den  Alka- 
lien und  Basen,  und  seine  Lösung  färbt  sich  durch  Eisenoxydsake 
blau.  Alle  diese  Eigenschaften  bringen  es  dem  Salicylwasserstol 
sehr  nahe,  dem  man  es  wohl,  durch  Verdoppelung  seiner  Formel, 
zur  Seite  stellen  sollte. 
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XL. 

Ueber  die  Verbindangen  zweier  neuer  platinhaltiger 
alkalischer  Basen. 

Von 

JT.  Mteisei* 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Fhys.    Aoüt  1844.    p.  417.) 

Das  Platinchlorür  Pt  -Gl ,  wenn  es  mit  flüssigem  Ammoniak 
behandelt  wird,  wandelt  sich  schnell  in  eine  tief  grün  gefärbte 
Substanz  um,  wobei  eine  beträchtliche  Steigung  der  Temperatur 
eintritt.  Durch  ein  mehrere  Stunden  anhaltendes  Kochen  mit 
einem  Ueberschuss  von  Ammoniak,  der  je  nach  dem  Verdampfen 
wieder  ersetzt  werden  muss ,  löst  sich  die  grüne  Substanz  auf  und 
die  filtrirte  Flüssigkeit  giebt  beim  Abdampfen  glänzende,  gewöhn- 
lich etwas  gelbliche  Krystalle,  die  oft  bis  zur  Grösse  von  mehre- 
ren Centimetern  wachsen. 

Das  grüne  Salz  ^  H3  Pt  -Gl ,  von  Magnus  entdeckt  und  ana- 
lysirt,  löst  sich  vollständig  nach  hinreichend  langem  Kochen  in 
kaustischem  Ammoniak  auf  und  kann  dieselben  Krystalle  geben. 
Dieses  krystallisirte  grüne  Salz  erfordert  jedoch  viel  Zeit,  um 
sich  aufzulösen.  Es  Ist  übrigens  ein  vorthellhafteres  und  schnel- 
leres Verfahren ,  das  Platinchlorür  direct  mit  Ammoniak  zu  be- 
handeln *)• 

Diese  Krystalle  verändern  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht,  bei  110°  verlieren  sie  aber  eine  gewisse  Menge  Wasser, 
wodurch  sie  undurchsichtig  werden.  Bei  250°  entweicht  nur 
Ammoniak,  das  Salz  verändert  sich,  ohne  Platin  abzuscheiden,  zu 
einer  schön  gelben  Substanz,  welche  sich  erst  bei  ungefähr  300° 
zu  chlorwasserstoffsaurem  Ammoniak,  Chlorwasserstoffsäure,  me- 
tallischem Platin  und  reinem  Stickstoff  zersetzt. 


'^)  Das  Platinchlorür  erhält  man,  wie  bekannt,  dorch  vorsichtiges  Er- 
hitzen des  Platinchlorids  in  einer  Porcellanschale  auf  einem  Sandbade,  bis 
es  die  Hälfte  seines  Chlors  verloren  hat  Das  so  erhaltene  grünlich-gelbe 
Pulver  ist  gänzlich  anlöslich  in  Wasser,  kann  auf  der  Oberfläche  schwim- 
nen,  ohne  nass  zu  werden,  and  darf  der  Flüssigkeit  keine  Färbung  mitthei- 
liB«  wenn  alle^  Platinchlorid  zersetzt  ist,  wovon  man  sich  nothwendig  über- 
w  mvM.  Es  ist  möglich,  dass  durch  za  hohe  Steigerung  der  Tempe- 
m  gewiiM  Menge  J^latinchlorür  zersetzt  und  zu  metallischem  Platin 
.wortai  .iit«  Trtljjjuff  nach  der  Behandlung  mit  Ammoniak  als  ein 
^•■Irater  zurückbleibt, 
fi,    TxniL  6.  ^\ 
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Die  Analyse  dieser  Krystalle  gab  folgende  ResuUate,  die  xa 


der  Formel: 
führen  *). 

NjSeFt^I  +  HO 

Berechnet. 

Pt=  1233,50       58,59 

4N=    354,08       16,82 

12  H  =      75,00        3,56 

2C1=    442,65      21,03 

Gefunden. 

I.        n. 

58,66     58,67 

16,76     16,47 

3,65      3,61 

20,93     21,25 

Bei  110°  getrocknetes  Salz  2105,23     100,00 
HjO=    112,50        5,07 

Krystallisirtes  Salz               2217,73. 

100,00  100,00 
4,90      4,85 

*)  Durch  einfaches  Glühen  des  Salzes  in  einem  verschlossenen,  mit 
einer  Spiritnslampe  erhitzten  Platintiegel  lässt  sich  das  Platin  im  metalli- 
schen Zustande  mit  einer  Genanigkeit  bestimmen ,  wie  man  sie  nur  wünschei 
kann.  In  wenigen  besonderen  Fällen  ist  es  jedoch  nothwendig,  die  Platin^ 
Verbindung  mit  trocknem  kohlensaurem  Natron  zu  mengen,  bevor  man  zoii 
Glühen  schreitet. 

Der  Stickstoff  wurde  wie  gewöhnlich  dem  Volumen  nach  bestimmt. 
Wenn  man  das  während  der  Verbrennung  gebildete  Wasser  wägen  will,  am 
daraus  den  Wasserstoff  abzuleiten,  so  muss  die  Mischung  mit  chromsanrem 
Bieiüxyd  geschehen,  wenn  die  Substanz  chlorhaltig  ist. 

Anstatt  das  Chlorsilber  zu  trocknen,  zu  schmelzen  und  zu  wägen,  na 
die  Menge  des  Chlors  zu  bestimmen,  habe  ich  mit  Vortheil  die  Methode 
von  Gay-Lussac  angewandt,  welche  gegenwärtig  dient,  nm  genau  lad 
schnell  den  Gehalt  des  Silbergeldes  zu  bestimmen.  Diese  von  Pelonze 
und  mir  bei  einer  Untersuchung  des  Meerwassers  zuerst  angewandte  Methode 
besteht  darin,  ein  bekanntes  Gewicht  vollkommen  reines  Silber  in  chlorfreier 
Salpetersäure  aufzulösen« 

Man  bringt  das  Silbersalz  in  eine  Flasche  mit  eingeriebenem  Glas- 
stöpsel, welche  bereits  die  zu  untersuchende  chlorhaltige  Lösung  enthält 
Der  kleine  Kolben,  in  welchem  man  das  Silber  aufgelöst  hat,  wird  vollstän- 
dig mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen,  das  Waschwasser  ebenfalls  in  die 
Flasche  gegossen,  diese  hierauf  verschlossen  und  geschüttelt,  um  die  Flüs- 
sigkeit zu  klären;  je  nachdem  die  Flüssigkeit  nun  Chlor  oder  Silber  im 
Ueberschuss  enthält,  setzt  man  ein  bekanntes  Volumen  einer  dem  Gehalt 
nach  bestimmten  Lösung  von  Seesalz  oder  salpetersaurem  Silberoxyd  zn, 
bis  in  der  durch  Schütteln  völlig  klaren  Flüssigkeit  weder  durch  das  eine, 
noch  durch  das  andere  Reagens  ein  Niederschlag  bemerkbar  ist.  Diese 
Versuche  geben  genau  das  Gewicht  des  angewandten  Silbers  und  folglich 
auch  das  des  Chlors  im  Chlorür  an.  Wägt  man  die  durch  die  Rechnung 
angegebene  Menge  Silber,  so  gelangt  man  fast  stets  sogleich  zum  Sättigungs- 
pnncte.  Die  klare  Flüssigkeit  giebt  keinen  Niederschlag  mit  den  Reagentien 
mehr. 

Wenn  die  zu  analysirende  Verbindung  nicht  in  Wasser  löslich  ist,  oder 
wenn  sie  ihr  Chlor  nur  schwer  abgiebt,  so  muss  sie  mit  reinem  hohlensae- 
rem  Natron  gemengt  und  dann  geglüht  werden.  Das  im  Wasser  aufgelöste 
alkalische  Prodnct  wird  mit  Salpetersäare  gesättigt  und  hierauf  mit  Silber- 
saJz  behandelt. 
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Bei  110''  verlieren  die  Krystalle  ^2  ^6  P^  ^I  +  H  0  leicht 
ihr  Aequivalent  (5,07  Proc.)  Wasser,  aber  sie  nehmen  dieses 
Wasser  aus  der  Atmosphäre  so  schnell  beim  Wägen  der  zer- 
riebenen nnd  bei  110°  getrockneten  Substanz  wieder  auf,  wie 
eine  zerfliessliche  Substanz.  So  verloren  0,4078  zerriebene  und 
lufttrockene  Krystalle  bei  120°  0,0198 ,  oder  4,85  Proc.  —  Die 
Substanz,  welche  beim  Herausnehmen  aus  dem  Trockenofen  nur 
0,388  wog,  wurde  hierauf  unter  einer  Glocke  der  Einwirkung  der 
Luft  preissgegeben;  drei  Stunden  nach  dem  Versuche  hatte  sie 
schon  0,018  absorbirt  und  wog  0,406 ;  sie  konnte  hierauf  meh- 
rere Tage  unter  denselben  Umständen  liegen  bleiben,  ohne  ihr 
Gewicht  um  mehr  als  0,001  vermehrt  zu  haben. 

Blücher  hat  schon  nachgewiesen  "*") ,  dass  gewisse  Salze, 
die  alles  Krystallwasser  durch  die  Wärme  verloren  hatten,  das- 
selbe nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  wieder  aufnehmen  kön- 
nen; aber  ich  weiss  nicht,  dass  er  zur  Bestätigung  dieser  Wahr- 
heit eine  so  treffende  Thatsache  angeführt  hätte. 

Bringt  man  anstatt  der  gepulverten  Substanz  ganze  und 
etwas  grosse  Krystalle  in  den  Trockenofen  und  erhitzt  sie  bis 
110  oder  120°,  so  kann  man  eine  Erscheinung  beobachten,  die 
mich  etwas  befremdete;  diese  Krystalle  werden  beim  Erkalten 
und  nachdem  sie  bereits  ihr  Aequivalent  Wasser  verloren  haben, 
mit  Heftigkeit  nach  allen  Seiten  geworfen  und  zerfallen  zu  klei- 
nen Stücken,  wobei  sie  undurchsichtig  werden. 

4  Grammen  Wasser  von  16,5°  lösen  1  Grm.  bei  110°  ge- 
trocknete Krystalle.  In  kochendem  Wasser  ist  das  Salz  löslicher; 
Alkohol  und  Aether  schlagen  es  aus  seiner  Lösung  in  Form  eines 
weissen  krystallinischen  Pulvers  nieder«  Dieses  weisse  krystal- 
linische  Pulver  giebt,  in  Wasser  gelöst,  durch  Abdampfen  Kry- 
stalle, die,  sobald  sie  etwas  gross  sind,  gelblich  erscheinen. 

Obgleich  dieses  Salz  2  Aequivalente  Ammoniak  enthält,  so 
verhält  es  sich  doch  nicht  wie  ein  gewöhnliches  Ammoniaksalz, 
denn  Alkalien  treiben  in  der  Kälte  keine  Spur  Ammoniak  aus  und 
sogar  ist  diese  Entwickelung  bei  Anwendung  von  Wärme  sehr 
gering.     Mehrere  Ammoniakverbindungen,  die  ich  später  erwäh- 


*)    BerzeliQs,    Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Cheial«^  ^1^» 
Jahrg.  XXI.    104. 
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nen  werde ,  verlieren  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  bei 
Gegenwart  von  Alkalien  ihr  Ammoniak. 

Dieser  Körper  ^2  He  ^^  "^^  ~i~  ^  ^  ^^^S^  ^'°^  Zusammen- 
setzung, die  sich  sehr  der  von  Gross  entdeckten -eigenthüm- 
lichen  Reihe  von  Platinverbindungen  nähert. 

Ich  habe  nachgewiesen  (Comptes  rendus^  T,  X.  p.  871),  im 
er  in  der  That  dazu  dienen  kann ,  sie  zu  erzeugen ;  aber  er  führt 
auch  zu  zwei  Reihen  von  sehr  verschiedenen  Salzen ,  die  mich 
einzig  und  allein  beschäftigten.  Diese  Untersuchungen  bleiben 
also  ganz  unabhängig  von  denen,  welche  Gross  publicirl  hat  und 
die  er  übrigens  fortzusetzen  wünscht. 

Mit  einem  Silbersalze  giebt  das  Salz  ^2  ^  ^^  '^I  einen  Nie- 
derschlag von  Chlorsilber;  aus  der  filtrirten  und  abgedampften 
Flüssigkeit  krystallisirt  ein  Salz ,  das  kein  Chlor  mehr  enthält. 

»2  Hß  Pt  «1  +  Ag  0  A  =  €1  Ag  +  »2  »6  P«  0,  Ä ;  auf  diese 
Art  erhält  man : 

das  salpetersaure  Salz    N^,  ^6  ^^^  ^ »  ^  ^59 
das  schwefelsaure  Salz  Ji^ ^6^^^'i  ^^z^ 

Nach  der  Einwirkung  des  neutralen  Silbersalzes  bleibt  die 
Flüssigkeit  vollkommen  neutral.  Durch  Abdampfen  krystallisirt 
das  salpetersaure  Salz  leicht  in  schönen  weissen  durchsichtigen 
Krystallen  heraus.  Dieses  Salz,  an  der  Luft  getrocknet,  verän- 
dert sein  Gewicht  bei  einer  Temperatur  von  200°  nicht  merklich. 
Wird.es  auf  einem  Platinblech  über  der  Lampe  erhitzt,  so  zer- 
setzt es  sich  heftig  und  mit  Feuererscheinung ;  man  muss  es  daher 
mit  einer  grossen  Menge  kohlensaurem  Natron  mischen ,  um  bei 
der  Bestimmung  des  Platins  während  des  Glühens  keinen  Verlust 
zu  erleiden. 

Berechnet.      Gefunden. 


I. 

n. 

Pt=  1233,50 

50,56 

50,66 

50,83 

6N  =     531,12 

21,77 

21,87 

-,- 

12  H  =      75,00 

3,06 

— 



6  0=    600,00 

24,61 

— 



2439,62 

100,00. 

Das  salpetersaure  Salz  hat  daher  zur  Formel : 
NjH^PtO,  NO5. 
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Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  bald  in  kleinen  sehr  glän- 
zenden Körnchen,  welche  weder  Gewicht  noch  Ansehen  bei  130® 
verändern,  bald  in  kleinen  Blättchen ,  die  leicht  undurchsichtig 
werden ,  nachdem  sie  1  Aequivalent  Wasser  verloren  haben,  wel- 
ches sie  nur  schwach  zurückhalten. 

32  Grammen  Wasser  von  16,5°  lösen  1  Grm.  schwefelsaures 
Salz  auf;  in  kochendem  Wasser  Ist  es  löslicher.  Bei  ungefähr 
270°  beginnt  es  sich  zu  zersetzen. 

Das  schwefelsaure  Salz  hat  die  Formel: 
S^aSePtO,  SO3. 

Berechnet.      Gefunden. 


L 

n. 

Pt    =1233,50 

54,49 

54,50 

54,33 

4N    =   354,08 

15,64 

15,52 

— 

12  H    =     75,00 

3,30 

3,58 

— 

0     =   100,00 

4,44 

— 

— 

S03=   501,16 

22,13 

21,94 

— 

2263,74 

100,00. 

Die  Basis  dieser  Salze  kann  man  leicht  durch  Behandlung  des 
Salzes  $^2  I^  Pt  0 ,  S  O3  mit  Barytwasser  erhalten.  Beim  Zusatz 
der  ersten  Tropfen  des  Barytwassers  erhält  man  einen  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem  Baryt  und  die  Flüssigkeit  wird  stark 
alkalisch,  ohne  Ammoniak,  sogar  durch  längeres  Sieden,  bemerk- 
bar zu  entwickeln.  Wird  die  abgedampfte  Lauge  vor  dem  Zutritt 
der  Luft  geschützt  und  in  einen  luftleeren  trockenen  Raum  ge- 
bracht, so  gesteht  sie  zu  einer  Hasse  krystallinischer  Nadeln,  die 
nach  vollständiger  Austrocknung  undurchsichtig  weiss  sind. 

Diese  so  dargestellte  vollkommen  reine  Basis  ist  stark  atka- 
lisch  und  kaustisch ;  sie  kann ,  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  mit 
dem  Kali  oder  Natron  verglichen  werden ;  sie  ist  wie  diese  zwei 
Alkalien  zerfliesslich  und  verbindet  sich  schnell  mit  Kohlensäure; 
sie  treibt  Ammoniak  aus  seinen  Verbindungen  aus  und  kann  an- 
statt Kali  bei  dem  Verfahren  von  Trommer  angewandt  wer- 
den, um  Spuren  von  Traubenzucker  mit  Kupferoxyd  zu  ent- 
decken. 


Reiset:  Üeber  die  Verbindungen  zweier 

Analysen  der  isoUrten  und  im  luftleeren  Ramme 
getrockneten  Basis, 

Berechnet.       Gefunden. 

Pt  =  1233,50  65,76  65,74  65,09 

4N  =  354,08  18,88  19,28       — 

14  H  =  87,50  4,65  4,65       — 

20  =  200,00  10,71  10,33       — 

1875,08   100,00    100,00. 

Die  isolirte  und  im  luftleeren  Räume  getrocknete  Basis  ent- 
hält daher,  wie  Kali  und  Natron,  1  Aequivalent  Wasser,  welches 
ihm  durch  directe  Verbindung  mit  Säuren  entzogen  werden  kann; 
es  hat  zur  Formel  : 

NaHßPtO,  HO. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Einwirkung  der  Wärme  auf 
diese  Basis;  bei  110°  schmilzt  sie,  bläht  sich  stark  auf,  indem  sie 
die  Elemente  von  1  Aequivalent  Ammoniumoxyd  S^^Ss,  SO  ver- 
liert, das  ist  17,44  Proc.  der  isolirlen  Basis  »2  Hg  PtO,  HO;  der 
erste  Versuch  gab  17,41  Proc,  der  zweite  17,47  Proc.  Man  er- 
hält hierauf  als  Rückstand  bei  dieser  Zersetzung  eine  poröse, 
grauliche  Masse ,  die  in  Wasser  und  Ammoniak  völlig  unlöslich 
ist  und  die  sich  genau  durch  folgende  Formel  darstellen  lässt : 


jPtO]=?f2H8PtO,  HO  - 

NHjjHO 

Berechnet. 

Gefunden. 

Pt  =  1233,50 

79,68 

79,59 

2N  =     177,04 

11,43 

— 

6H  r=       37,50 

2,35 

2,41 

0   =     100,00 

6,54 

— 

1548,04      100,00. 

Im  Ammoniumoxyd  ist  daher  das  vierte  Aequivalent  Wasser- 
stoff durch  1  Aequivalent  Platin  ersetzt.  In  diesem  Zustande 
aber  scheint  der  Körper  ^  Hj  Pt  0  nicht  mehr  die  Eigenschaften 
einer  salzbildenden  Basis  zu  besitzen ;  mit  Säuren  giebt  er  eigen- 
thümliche ,  unlösliche  und  detonirende  Verbindungen. 

Bis  gegen  200°  erhitzt,  fängt  dieser  Körper  Feuer  und  brennt 
von  selbst  fort ,  wobei  er  ein  Geräusch  verbreitet  ^  ähnlich  dem 
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des  brennenden  Salpeters  auf  Kohle.  Dieses  Phänomen  findet 
nur  bei  Zutn'tt  der  Laft  statt ;  das  Ammoniak  trifft  Sauerstoff  und 
verbrennt  durch  einen  katalytischen  Körper  das  metallische  Pla- 
tin ^  das  porös  wie  Seifenschaum  zurückbleibt. 

Wird  die  Basis  in  einem  verschlossenen  Gefässe  oder  im 
luftleeren  Räume  bis  200°  erhitzt,  so  fängt  sie  nicht  Feuer;  sie 
zersetzt  sich  ruhig,  indem  sie  Wasser,  Ammoniak  und  metallisches 
Platin  bildet ;  das  entwickelte  Gas  ist  reiner  Stickstoff. 

Kohlensäure  kann  sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit  der 
Basis  ^2  ^6  Pt  0,  HO  verbinden. 

Wenn  man  einen  Strom  Kohlensäure  in  eine  kalte,  concen- 
trirte  Auflösung  dieser  Basis  streichen  lässt,  so  wird  das  Gas 
absorbirt;  die  Flüssigkeit  bleibt  selbst  nach  einem  Ueberschuss 
von  Kohlensäure  alkalisch  und  scheidet  ein  doppelt-kohlensaures 
Salz  als  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  aus,  das  sich  an  den 
Wänden  des  Glases  ansetzt.  Dieses  Salz  braust  stark  mit  den 
Säuren  auf  und  verliert  durch  anhaltendes  Kochen  einen  Theil  der 
Kohlensäure,  indem  es  ein  eigenthümliches  kohlensaures  Salz 
bildet.  Trocken  kann  es  bis  120°  erhitzt  werden,  ohne  dass  es 
sich  verändert. 

Dieses  doppelt-kohlensaure  Salz  enthält  wie  die  doppelt-koh- 
lensauren Salze  der  Alkalien  1  Aequivalent  Wasser  und  hat  zur 
Formel  : 

»2  J^  Pt  0 ,  2  COj  H  0  (Bicarbonat). 

Berechnet.      Gefunden. 


I. 

n. 

Pt  =  1233,50 

50,86 

50,83 

50,80 

4N  =    354,08 

14,60 

14,24 

14  H  =      87,50 

3,60 

3,76 

60  =    600,00 

24,76 

— 

2  C  =    150,00 

6,18 

6,47 

2425,08     100,00. 

Das  kohlensaure  Salz,  durch  anhaltendes  Kochen  des  doppelt- 
kohlensauren Salzes  erhalten,  bläut  geröthetes  Lakmuspapier. 
Man  erhält  es  gewöhnlich  in  Gestalt  einer  weissen  krystallini- 
schen  Hasse  von  bitterm  Geschmack,  die  sich  bei  200""  zu  zer- 
setzen anfängt. 
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Dieses  Salz  muss  als  eine  Verbindung  von  doppelt-koUen- 
sanrem  mit  1  Aequivalent  des  neutralen  kohlensauren  Salzes  ange- 
sehen werden,  »3 Hg  PtO,  aCOj,  HO  +  9.^»^  Pt  0,  CO^;  es 
ist  löslicher  in  Wasser  als  das  doppelt-kohlensaure  Salz  und  eat- 
spricht  dem  anderthalb-kohlensauren  Ammoniak. 

Ich  glaube  das  neutrale  kohlensaure  Salz  durch  Aussetzen 
einer  kaustischen  Lösung  an  die  Luft  erhalten  zu  haben.  Dieses 
Salz  enthält  1  Aequivalent  Wasser;  die  gefundenen  Zahlen  führet 
zu  der  Formel: 

»aHöPtO,  COa,  HO. 

Die  Jod-  oder  Bromverbindung  dieser  Base  lässt  sich  leicht 
durch  Doppelzersetzung  des  schwefelsauren  Salzes  D^sBeP^^?  ^^s 
mit  Jod-  oder  Brombaryum  erhalten. 

Schlägt  man  eine  concentrirte ,  frisch  bereitete  Lösung  von 
Jodbaryum  mit  einer  kochenden ,  gesättigten  Lösung  des  Salzes 
•N^QHgPtO,  SO3  nieder,  so  lässt  die  schnell  noch  heiss  filtrirte 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  ein  schönes  Salz  in  perlmutterglän- 
zenden Flimmern  niederfallen,  die  sich  an  der  Luft  zu  färben 
scheinen. 

Berechnet.      Gefunden. 


L 

n. 

Pt  =  1233,50 

38,03 

37,86 

37,80 

4N  =    354,08 

10,91 

10,93 

— 

L2  H  =      75,00 

2,36 

— 

^- 

2  J   =  1579,50 

48,70 

— 

— 

3242,08    100,00. 

Die  trockene  Verbindung  ^2  ^6  ^^  ^  scheint  ihr  Gewicht  bei 
120°  nicht  zu  verändern,  während  die  siedende  Lösung  Ammoniak 
entwickelt  und  zugleich  ein  orangegelbes  Pulver  ausscheidet,  das 
in  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist. 

Berechnet.       Gefunden. 


I. 

IL 

Pt  =  1233,50 

40,40 

40,48 

40,52 

2N  =    177,04 

5,84 

5,75 

— 

6H  =      37,50 

1,60 

1,48 

— 

2  J  =  1579,50 

52,16 

52,29 

52,37 

3027,54     100,00    100,00. 
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Diese  gelbe  Jodverbmdung  S  H^  Pt  ^  löst  sich  leicht  m  Am- 
moniak und  bildet  wieder  ^^  ^e  ^^  ^- 

Dle  Broraverblndun^  ^2^^;  PtBr  wird  dyrch  Behandlung  von 
Brombaryum  mit  dem  schwefelsauren  Sake  erhalten;  sie  krystal- 
lisirt  in  Würfeln  und  erleidet  durch  Kochen  nicht  dieselbe  Um- 
wandlung wie  das  entsprechende  Jodsalz. 

Ich  versuchte  CyanwasserstofTsüure  direct  mit  der  Basis  zu 
verbinden,  ich  erhielt  aber  stets  Cyanammonium  und  einen  weis- 
sen krystallinischen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag. 

Folgende  Gleichung  kann  die  Einwirkung  zeigen : 
»sHg  Pt  0,  H 0  +  2  -eyll=  l^tK^Pt^y]  +  ^Ö^Ä^y  +  2H0. 

Berechnet.       Gefunden. 


I. 

IL 

Pt  =  1233,50 

69,49 

68,80 

70,08 

4N=    354,08 

19,96 

20,16 

— 

6H  =      37,50 

2,10 

2,28 

__ 

2  C  =    150,00 

8,45 

8,42 

— 

1775,08    100,00. 

Das  Cyanür  ^  Hg  Pt  -C^y  löst  sich  langsam  in  siedendem  Am- 
moniak, es  krystallisirt  aber  aus  dieser  Lösung  unverändert. 

Dieser  Körper  steht  dem  Salze  von  Magnus  ^U^  Pt  ^1  der 
Reihe ,  welche  nur  1  Aequivalent  Ammoniak  mit  Platinoxyd  ver- 
bunden enthalten,  zur  Seite. 

Das  schwefelsaure  oder  Salpetersäure  Salz  dieser  Reihe  kann 
man  leicht  darstellen ,   wenn  man  das  Jodür  ^tf^  Pt  I  mit  einem 
Silbersalze  kocht. 
^K      Die  Reaction  ist  sehr  einfach : 
H  ^}l3Pti  + AgOÄ  =  lAg  +  ^H3PtO,  Ä. 

^f       Diese  Salze  krystallisiren  nicht  so  leicht  als  die  der  ersten 
f    ^eihe;  sie  rötlien  Lakmustinctur  siark. 

I  Eine  Lösung  des  salpetersauren  Salzes,  im  luftleeren  Reume 

I  abgedampft,  gab  beinahe  weisse,  krystalliuische  Krusten.  Durch 
Wärme  wird  es  fast  augenblicklieb  unter  Bildung  von  Stickoxyd- 
gas zersetzt.  Das  zurückgebliebene  Platin  hat  das  Ansehen  einer 
wie  taUiSche  n  Ve  g  eta  ti  o  n , 

Dieses  Salpetersäure  Salz  enthült  kein  Wasser  und  hat  zur 
Formel : 
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Berechnet.      Gefunden.    . 

Pt  =  1233,50  55,41  55,40     55,45 

4N  =    354,08  15,91  15,64 

6  H  =      37,50  1,66  - 

60  =    600,00  27,02  — 

2225,08     100,00. 

Das  schwefelsaure  Salz  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  als  ein  weis- 
ses ,  krystallinisches  Pulver  aus.  Es  verändert  sein  Gewicht  bei 
120°  nicht,  wenn  es  vorher  an  der  Luft  gehörig  getrocknet  wor- 
den ist.  Dieses  Salz  enthält  1  Aequivalent  Wasser,  welches  ihm 
nicht  ohne  Zersetzung  entzogen  werden  kann.  Es  hat  zur  For- 
mel:. »HaPtO,  SO3HO. 

Berechnet.       Gefunden. 

""l         n. ' 

Pt  =  1233,50  57,08  57,09     57,00 

2N  =    177,04  8,19        5,91 

8  H  =      50,00  2,26         - 

20  =    200,00  9,30         — 

S03=    501,16  23,17  23,79 

2161,70     100,00. 

Einige  Tropfen  von  Chlorwasserstoffsäure  oder  einer  Lösung 
einer  Chlorverbindung,  zu  einem  Salze  der  Reihe  N  H^  PtO,  Ä 
gegossen,  erzeugen  nach  einigen  Augenblicken,  selbst  in  sehr 
verdünnten  Lösungen,  einen  schön  gelben  krystallinischen  Nieder- 
schlag, der  isomer  mit  dem  Salze  von  Magnus  ist. 

Das  in  Wasser  unlösliche  grüne  Salz  von  Magnus  kann 
direct  in  das  isomere  gelbe,  in  kochendem  Wasser  lösliche  umge- 
wandelt werden.  In  der  That  löst  sich  dieses  grüne  Salz  nach 
und  nach  in  einer  concentrirten ,  siedenden  Lösung  eines  Anuno- 
niaksalzes  (salpetersaurem,  schwefelsaurem  oder  chlorwasser- 
stoffsaurem  Ammoniak)  auf;  beim  Erkalten  fallen  schöne  gelb^ 
Blättchen ,  von  genau  derselben  Zusammensetzung  wie  das  grün^ 
Salz  ^^HjPt-Gl  von  Magnus,  nieder.  Durch  Waschen  mi( 
kaltem  Wasser  erhält  man  das  Salz  vollkommen  rein. 
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Berechnet.  Gefunden. 

I.  li.        m.  ^ 

Pt  =  1233,50     65,24     65,01  64,84  65,41 
2N    =    177,04      9,36       -          -  _ 

6H   =      37,50       1,98       -  -  — 

2  Cl  =    442,65     23,42       _  -  _ 

1890,69   100,00. 

(I.  und  II.  wurden  durch  ChlorwasserstofFsäure  in  ^U^  PtO, 
^Og,  HO;  III.  durch  Auflösen  des  grünen  Salzes  in  salpetersau- 
Tem  Ammoniak  erhalten.) 

'*'  Das  gelbe  Salz  löst  sich  mit  der  grössten  Leichtigkeit  in  Ara- 
Iftoniak ;  es  nimmt  1  Aeqniralent  davon  auf  und  bildet  die  Chlor- 
Terbindung  ^^  ^6  ^^  "^^  wieder.  Chlorwasserstoffsäure  fällt  es 
nicht  mehr  aus  dieser  Lösung. 

Krystalle  von  ^2  ^  ^^  ^^9  ™^^  gelbem  Salz  und  Ammoniak 
dargestellt,  gaben  in  100  Theilen: 


I. 

II. 

Berechnet. 

Pt  =  58,38 

58,27 

58,59 

Cl  =  20,70 

— 

21,03. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  wie  viel  neue  Reactionen  mit  diesen 
so  beständigen  und  so  leicht  darzustellenden  Körpern  möglich 
sein  werden.  Ich  bedauere,  dass  ich  nur  eine  kleine  Anzahl 
davon  untersuchen  konnte,  jedoch  hoffe  ich  wieder  darauf  zurück- 
zukonimen.  Bis  jetzt  kennt  mau  schon  zwei  interessante  Verbin- 
dungen, welche  das  Platinchlorid  und  die  Verbindung  S-^  Eq  Pt  -Gl 
geben  können. 

Bringt  man  Platinchlorid  zu  einer  Lösung  von  S-^  S^  Pt  -Gl  im 
Ueberschuss ,  so  erhält  man  einen  reichlichen  olivengrünen  Nie- 
derschlag. In  diesem  Falle  vereinigt  sich  ein  einziges  Aequiva- 
ieat  Piatinchlorid  mit  2  Aequivalenten  der  Chlorverbindung  ^^^ 
Pt  €)1 ;  der  grüne  Niederschlag  hat  die  Formel :         . 

Pt-GIj,  2(»2HßPt-61).  ' 

Diese  giebt:  .\\ 
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Berechnet. 

Gefunden. 

3  Pt  =  3700,50 

58,46 

58,64     58,73 

8  N  =    708,16 

11,18 

10,90       - 

24  H  =    150,00 

2,39 

—         — 

8  Cl  =  1770,60 

27,97 

27,29       - 

6329,26. 

Bei  einem  Ueberschusse  von  Platinchlorid  wandelt  sich  der 
grüne  Niederschlag  sogleich  in  ein  rothes,  wenig  lösliches  und 
krystallinisches  Pulver  um;  in  diesem  Salze  ist  1  Aequivalent 
Platinchlorid  verbunden  mit  einem  Aequivalent  der  Chlorverbin- 
dung ^sB^Pt-Cl.     Das  grüne  Salz  von  Magnus  löst  sich  ia. 
einer  kochenden  Lösung  von  Platinchlorid  und  giebt  beim  Erkal— 
ten  dasselbe  rothe  Salz  in  kleinen,  sehr  glänzenden  Krystallen. «. 
Die  Platinlösung  ist  dunkel  weinroth  und  enthält  nothwendiger*— 
weise  Platinchlorür ,  verbunden  mit  dem  überschüssig  angewan&— 
ten  Platinchlorid. 

Das  rothe  Salz  hat  zur  Formel: 

Pt^la,  »aSöP'A 
welche  giebt: 

Berechnet.      Gefunden. 

2  Pt  =  2467,00  58,41  58,21  58,45                  / 

4  N  =    354,08  8,38        8,58  8,38 

12  H  =      75,00  1,79        —          - 

6  Cl  =1326,95  31,42  31,51  31,43 

4223,03    100,00." 

(Das  Salz  I.  wurde  aus  dem  Salze  von  Magnus  dargestellt; 
das  IL  durch  S-^  S^  Pt  -61  mit  Platinchlorid  im  Ueberschuss.) 

Die  Art  der  Zersetzung,  welche  einige  dieser  Platinverbin- 
dungen  durch  die  Wärme  erleiden,  machen  die  Existenz  eines 
Stickstoffplatins  sehr  wahrscheinlich,  welches  die  dem  Ammoniak 
ü-  i^  entsprechende  Formel  K  Ptß  haben  würde. 

In  der  That  giebt  der  durch  Erhitzen  der  Basis  ^«i^PtO,  HO 
bis  110°  erhaltene  Körper  bei  160  bis  190°  Wasser  und  Ammo- 
niak.    Bei  195°  und  mitunter  sogar  schon  bei  190°  zersetxt  sich 


neuer  platinhaltiger  alkalischer  Basen.  883 

zurückbleibende  Körper  heftig  in  Stickstoff  und  Platin.  Ich 
le  vergebens  versucht,  diese  Stickstoffverbindung  zu  isoliren, 
Iche  sich  bei  einer  Temperatur  zu  bilden  scheint,  die  der  sehr 
le  liegt,  bei  welcher  sie  sich  zersetzt. 

Folgende  Gleichung  lässt  den  Vorgang  leicht  erkennen : 
3  (SHsPtO)  =  [»  Ptal  +  »3  O3  +  »2*^. 

Die  Menge  des  gesammelten  Stickstoffes  stand  immer  sehr 
[kommen  mit  dieser  Zersetzung  in  Uebereinstimmung ;  die 
;hnung  gab  3,8  Proc.  Stickstoff,  ich  erhielt  3,7  Proc. 

Das  Salz  von  H a  g  n u  s  NH3  Pt  •€!  verhält  sich  eben  so ;  es 
bt  bei  der  Zersetzung  reinen  Stickstoff,  Platin ,  Chlorwasser- 
OPsäure  und  Chlorwasserstoff- Ammoniak. 

Die  Gleichung 
3  (5^03  Pt  €1)  =  2  («IH,  »^)  +  «1 H  +  I»  Pta] 
deutlicht  die  Bildung  der  erhaltenen  Producte;  sie  verlangt 
2  Proc.  Stickstoff  und  der  Versuch  gab  3,34  Proc.     Sie  be- 
st endlich  die  vorübergehende  Bildung  des  Stickstoffplatins 
\  während  eines  Zeitpunctes  der  Zersetzung. 

Tabelle  der  Verbindungen  dieser  zwei  Platinbasen, 
Erste  Reihe. 
^2  H  Pt  0 ,  H  0 ,  isolirte  Basis. 
^2  S  Pt  0 ,  S  O3,  schwefelsaures  Salz. 
^2  H  Pt  0 ,  ^  O5,  salpetersaures  Salz« 
5^2  06^*0,  2 CO2,  HO,  doppelt-kohlensaures  Salz. 
^^aHöPlO,  2CO2,  HO +5^200^*0,   CO2,  anderthalb- 

kohlensaures  Salz. 
^2H6PtO,  CO2HO,  neutrales  kohlensaures  Salz. 
»2HePt«l,H0,  Chlorür. 
5P2H6Pt]&r,  Bromür. 
N2H6Pt{,  Jodür. 

»2  Hß  Pt  «1  +  PI  *l2,  rothes  Doppelsalz. 
2  (»2  Hß  PI  «0  +  Pt  *l2>  grünes  Doppelsalz. 

Zweite  Reihe. 

»  H3  Pt  0 ,  durch  Erhitzen  von  Sfj  ^  P*  0> 
KH3  PtO,  NO5,  salpetersaures  Salz. 
^  »3  Pt  0 ,  S  O3  H  0 ,  schwefelsaures  Sali 
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»BgPti,  Jodür. 
»HaPl^y,  Cyanür. 

KÖ3  Pt  €i,  Chlorür,  grünes  Salz  von  Magnus  und  dessen 
isomeres  gelbes. 

Das  Cyanür  und  die  Verbindung  $F  H3  Pt  0 ,  durch  Erhitzen 
der  Base  ^^  ^6  ^^^^  ^^  ^^^  ^^^°  erhalten,  ausgenommen,  lösen 
sich  alle  Salze  der  zweiten  Reihe  in  Ammoniak  und  erzeugen  die 
der  ersten  Reihe  wieder. 

Selbst  durch  hinlängliches  Erhitzen  gewisser  Salze  der  Reihe 
mit  2  Aequivalenten  Ammoniak  erhält  man  die  der  Reihe  mit 
1  Aequivalent  entsprechenden  Salze.  Wir  haben  gesehen,  dass 
durch  Kochen  mit  Wasser  das  Jodür  ^2  Hg  Pt  $  1  Aequiralent 
Ammoniak  verliert  und  sich  in  ein  gelbes  Pulver  K  H3  Pt  f  ver- 
wandelt. Diess  ist  eben  so  wie  bei  der  Chlorverbindung  ^2^6  ^^'^^ 
+  HO,  welche  bei  250°  zuerst  ihr  Wasser  HO,  hierauf  1  Aequi- 
valent Ammoniak  ^U^  verliert  und  sich  in  ein  gelbes,  dem  Salze 
von  Magnus  K^H3  Pt  -Gl  isomeres  Pulver  umwandelt. 

Diese  zwei  so  eben  beschriebenen  Reihen  stellen  gewisser- 
maassen  die  Existenz  zweier  neuer  Basen  auf,  die  Platin  enthalten. 
Jede  dieser  Basen  ist  Untersuchungen  unterworfen  worden,  die 
keinen  Zweifel  über  ihre  alkalischen  Eigenschaften  und  die  feste 
Verbindung  ihrer  bildenden  Elemente  zulassen.  In  einem  der- 
selben ^2  ^6  ^^  0  übersteigt  diese  alkalische  Eigenschaft  an 
Stärke  das  Platinoxyd,  sogar  das  Ammoniak,  also  beinahe  wie 
das  Kali. 

Es  fragt  sich  nun ,  wie  man  so  constituirte  Basen  betrachten 
soll. 

Es  ist  unmöglich,  hier  dem  Ammoniak  die  Rolle  unterzulegen, 
welche  der  des  Wassers  nach  der  von  Robert  Kane  auf  die 
Verbindungen  der  Metalloxyde  mit  Ammoniak  angegebenen  Theo- 
rie gleicht"^).  Berzelius  nimmt  an,  dass  die  Säure  sich  mit 
Ammoniumoxyd  verbunden  hätte,  und  dass  dieses  Salz  hierauf 
mit  einer  eigenthümlichen  Verbindung  des  Platins ,  welche  er  die 
Copula  nennt,  vereinigt  sei.  Er  stellt  demnach  das  schwefelsaure 
Salz  der  Basis  dar  durch: 


*)    Annales  de  am.  et  de  Fhys.    2.  ScVte.  T.  LXXIL  p.  337. 
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Copala. 

Ohne  öie  Constitution  dieser  verschiedenen  Verbtndung-en 
auf  bestimmte  Weise  aufztistellen^  so  sdiefnt  es  uns  docli,  als 
konnte  man  sich  auf  leiehterc  Weise  einen  BegrilT  davon  machen, 
wenn  man  annimmt^  dass  sich  das  Ammoniak  fest  mit  dem  Plalin- 
oxyd  verbinde,  um  zwei  besondere  Basen  zu  bilden*  Diese  Pla- 
tinverbindung zeigt  eine  merkwürdige  Beständigkeit,  wahrend  im 
Gegentheil  das  Ammomak  mit  den  andern  Metalloxyderi  im  Allge- 
meinen unbeständige  Körper  bildet  und  nur  unter  der  Mitwirkung 
starker  Säuren  verbunden  bleibt.  Man  kann  sieb  ohne  Mühe 
hieraus  vorstellen,  das  sich  1  oder  2  und  manchmal  mehrere 
Lequivalente  Ammoniak  mit  einem  und  demselben  Oxyde  ver- 
binden können^  um  Basen  tu  bilden*  Dieses  Yerbaltniss  gleicht 
anz  dem  des  Wassers,  welches,  wenn  es  sich  mit  Oxyden  ver- 
bindet,  verschiedene  Basen  des  Oxyds  bilden  kann,  das  durch  ein- 
fache Yereinigung  des  Metalles  mit  SauerstoEl'  entstanden  ist. 

Mi  Hon  hat  in  seiner  interessanten  Abhandlung  über  die  freie 
und  gebundene  Jodsäure  (dieses  Journal  Bd,  XXXL  S.  449)  diese 
Ansicht  für  die  Oxyde  des  Calciums,  Magnesiums  und  Kupfers  auf- 
gestellt, und  es  scheint  uns,  dass  sie  sich  vollkommen  auf  die 
Ammoniakverbindungen  anwenden  lässt. 

So  könnte  ein  Oxyd,  indem  es  sich  mit  Wasser,  mit  Ammo- 
'kiak,   mit  Ammoniak  und  Wasser  und  bisweilen  mit  sich  selbst 
verbindet,  folgende  Basen  bilden,  die  fähig  sind,  1  Aequivalent 
Säure  A  zu  sättigen. 

l^ttsMO),  l^H^JiO],  [1*1*3  PtO). 
|S,4m01,  [^f^HeCuO],  [5^H,PtO]. 
[3  (K^Ha)  Ni  0  4  HO]  4-  CrO^,  chromsaures  Nickeloxyd- Am- 
moniak, analysirt  von  Mala - 
gut]  und  Sarzeau« 
[CaO,  H  0]  +  lOg,  jodsaurer  Kalk,  analysirt  von  Millon. 
|Mg0,  41t  0]  +  IOg,  jodsaure  Magnesia,  analysirt  v.Millon* 
[3Mg0]  +  3IO5,  dreifacli-jodeaure  Magnesia,  dem  dreifach- 
jodsauren  Kali  entsprechend. 
[CuO  HO]  +  *0i)  jodsanres  Kupferoxyd,  erste  Form, 


♦)     Bers^eUus,   Jatreaberkbt  über  die  FortÄcbritte  der  Chemie  etc, 
kahrg.  XXI.     104. 
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[3  CuOl  +  f  Og,  jodsaures  Kiipleroxyd,  zweite  Form. 
[6CaO]  H-tOß,  jodsaures  Kupferoxyil,  dritte  Form. 

Eine  genauere  Prüfung  der  Ammoniakverbindungen  und  der 
Terschiedenen  Wassergehalte  der  Metalloxyde  würde  wahrschein- 
lich die  beträchtliche  Anzahl  der  Basen  verringern ,  welche  diese 
Ansicht  für  den  ersten  Augenblick  Yoraussehen  lässl. 


LXI. 

Beiträge  zur  Renntiiiss  der  SchwBfelalkalien  in 
Ziehung  auf  ihre  Anwendung  zur  Bereitung  des 
Schlippe'schen  Salzes. 

Von 
€7.  JS,  iJemgeUm 

Durch  liebig*s  Versuche  ist  das  Verhalten  des  §b  zü  den 
ätzenden  Alkalien  hinreichend  aufgeklärt  worden. 

Es  kann  genügen,  kurz  zu  erwähnen,  dass  sich  2  At.  sb  mit 
3  At.  Alkali^  z.  B.  i)fa,  so  zersetzen,  dass  1  At.  Sb  seinen  Schwefel 
gegen  den  SaaerstolT  der  3  At,  Na  austauscht,  dass  sich  also  1  At. 
Sb  und  3  Ät.  Na  bilden,  welche  letztere  sich  mit  dem  anderen  At 
Sb  vereinigen. 

Diesen  eben  beschriebenen  Vorgang  hindert  aber  die  Ver- 
wandtschaft des  Sb  zu  den  ätzenden  Alkalien.  Das  friech  erzeugte 
Sb  bemächtigt  sich  nämlich  eines  Theiles  Na,  und  so  kann  nicht 
das  ganze  At.  Sb  zersetzt  werden*  Es  bleibt  mehr  als  1  At,  Sb 
unzerlegt,  welches  sich  mit  Na  zum  Theil  zu  einer  Lösung  verei- 
nigt, zum  Theil  mit  weniger  fia  als  unlösliche  Verbindung 
(Schwefelantimon-Schwefelnatrium)  zurückbleibt. 

1)  Erhitzt  man  das  Gemenge  zum  Kochen,  so  löst  sich  di 
Schwefelantimon-Schwefelnatrium  fast  ganz  auf^  schlägt  sich  ab< 
beim  Erkalten  grösstenthcils  wieder  nieder  und  bildet  mit  dem 
Na  Sb  Crocus  anUmotüL  Da  das  Antimonoxyd-Natron  in  Was- 
ser und  sehwachen  Laugen  löslich  ist,  so  enthält  die  Flüssigkeit, 
wenn  hinreichend  Wasser  vorhanden,  auch  noch  dieses  in  Lösung, 
dann  besteht  der  Rückstand  grösstentheils  nur  aus  Schwefelanti- 
mon-Schwefelalkali. 
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2)  Nimmt  man  aber  aaf  2  At.  Sb  4  At.  Na,  so  bleibt  bei  hin- 
eichend Wasser  Alles  gelöst,  nur  mit  dem  Unterschied,  dass  hier 
n  der  heissen  Lösung  anf  3  At.  I^a  nur  1  At.  §b,  in  obiger  heisser 
iösnng  aber  noch  mehr  als  1  At.  §b  enthalten  sind. 

3)  Löst  man  1^  At.  Na  in  Wasser,  sättigt  es  mit  Ä  und  fügt 
.^  At.  Na  hinzQ,  so  erhält  man  nach  Berzelins  (4.  Auflage. 
Id.  II,  S.  306)  Einfach-Schwefelnatrium,'  hier  3  At.  r^a.  Fügt 
»an  1  At.  §b  hinzu  und  erhitzt,  so  erhält  man  eine  wasserklare 
iösung.  Mg  's  giebt  damit  einen  starken  braunen  Niederschlag. 
lit  2  At.S  gekocht,  bleibt  sie  klar  und  enthält  nun  1  At.  Schlip- 
se'sches  Salz. 

Nimmt  man  statt  des  auf  nassem  Wege  gewonnenen  I^a  ein 
urch  Glühen  r>on  IVa'S  mit  Kohle  bereitetes^  so  verhält  sich  das 
ib  eben  so  dagegen, 

4)  Nimmt  man  mehr  als  1  At.  §b,  so  wird  die  Lösung  beim 
Erhitzen  gelb  und  lässt  beim  Erkalten  Sb  mit  I^a  fßüen.  Fügt 
nan  zur  heissen  Lösung  2  At.  S,  so  wird  das  mehr  aufgenommene 
sb  gleichfalls  gefällt. 

5)  Nimmt  man  einen  grossen  Ueberschuss  von  §b,  so  gesteht 
Ules  beim  Erkalten  zu  einem  gallertartigen  Brei,  und  filtrirt  man 
lie  Flüssigkeit  davon  ab,  so  liefert  sie  mit  Mg  §'  nur  noch  einen 
«Ar  geringen  Niederschlag.  Fast  alles  I^a  ist  beim  Erkalten  m 
\en  Niederschlag  gegangen. 

6)  Kocht  man  die  unter  1  erwähnte  Lösung  mit  2  At.  S,  so 
cheidet  sich  §b  a6,  die  unter  2  erwähnte  bleibt  unter  gleichen 
Verhältnissen  klar. 

Behandelt  man  also  2  At.  Sb  mit  4  At.  Na  und  2  At.  S ,  so 
rird  das  eine  Atom  Sb  zur  Bildung  von  Schi  ippe'schem  Salz  ver- 
wandt, das  andere  in  'Sb  umgewandelt.  Letzteres  geht  für  den 
eabsichtigten  Zweck  verloren. 

Will  man  auch  dieses  At.  Sb  benutzen ,  so  muss  man  dessen 
Umwandlung  in'Sb  verhindern  und  zwar  dadurch,  dass  man  das 
la  zuvor  in  Schwefelnatrium  verwandelt,  so  dass  die  Flüssigkeit 
:ein  freies  IVa  mehr  enthält. 

7)  Löst  man  in  1  Gewichtstheil  Na-Lauge  so  viel  S,  als  sich 
larin  auflösen  will,  und  fügt  dann  ein  gleiches  Gewicht  Na-Lauge 
linxu,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  auf  1  At.  Äa  'S,  2  At. 
"Ja  enthält.  (Fresenius,  Anleitung  zur  Analyse^  S.^^.  ^.KjqI^» 
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Es  ist  hier  zwar  van  K  die  Rerle,  da  sich  aber  Na  gegen  S 
K  verhält ,  so  müssen  auch  gleiche  Producte  gebildet  werden.) 

8)  Kaoht  man  3  At.  Na  (nach  7  bereitet}  mit  1  At.  Sb,  so 
müsste  man  nuter  Abscheid ung  von  1  At.  S  nur  S  ch  1  i  p  p  e'sches 
Sah  in  Auflösung  neben  Na  S  erhalten.  Es  findet  sich  aber  rieben 
S  auch  noch  Sb  int  Eäckstmide.  Snbstituirt  man  dem  auf  nassem 
Wege  bereiteten  iSfa  eiu  durch  Glühen  von  K  S^  mit  Kohle  erhal- 
tenes K,  so  iriU  dasselbe  ResuUat  nicht  ein;  es  bildet  sich  beim 
Kochen  keift  "Sib. 

Es  muss  auffallen,  dass,  wenn  man,  wie  angeführt^  1  At.  5b 
m  i  t  3  A  t.  Eiufa  e/**  S  c  h  vv  e  f e  l  n  a  t  ri  u  m ,  e  merlei  wie  dasselb  e  hereiM 
wurde y  kocht,  kein  Hb  zurückbleibt,  solches  sich  aber  bildet^  wei 
das  Natron  mit  2  At.  S  zu  J^a  vereinigt  ist,  aber  nur  bei  dem 
nassem  Wege  bereiteten^  nichi  aber  bei  dem^  durch  Schmei 
erhaltenen.  Es  muss  also  eine  Verschiedenheit  iwischen  di 
beiden  Lösungen  des  Na  stattfinden,  eine  Gleichheit  aber  zwischen 
den  beiden  Lösungen  des  Na. 

Da  die  Ermittelung  des  Grundes  dieser  Erscheinung  nothwen- 
dig  ein  neues  Licht  auf  das  Verhalten  des  Sb  zu  den  Schwefel- 
alkalicn  werfen  muss,  so  wurden  mit  letzteren  noch  folgende 
Versuche  angestellt* 

9)  Versetzt  man  row^en^r/rfe Schwefelnatriumlösungen,  eineiH 
lei  auf  welchem  Wege  sie  bereitet  wurden,  mitlilg  S,  so  werdet 
sie  stets  gefällt;  die  Einfach-Schwefelnairmm  enthaltenden  Lö- 
sungen und  die  dnrch  An  Posen  erhaltene  des  Na  unter  Entwiche- 
lung  von  M,  die  auf  nassem  Wege  bereitete  des  P^a  ohne  dieselbe. 

Entsteht  kein  Niederschlag  mehr  und  versetzt  man  dann  die 
Lösungen  mit  einem  Ueberschuss  von  Mg  S  und  dampft  sie  ah, 
so  entsteht,  sowie  sie  concentrirter  wird,  aufs  Neue  ein  Nieder- 
schlag, und  nach  dem  Abdampfen  zur  Trockne  enthält  der  Auszug 
des  Rückstandes  mit  Wasser  keine  Spur  Schwefel natrium  mehr* 
Bleisalze  geben  einen  vollkommen  weissen  Niederschlag  von 
Fb  S.  Der  Rückstand  liefert,  mit  verdünnten  Säuren  bebandelt, 
ohneEntwickelung  vontf,  ein  Magnesiasalz,  mit  Hinterlassung  von 
Schwefel, 

Wendet  man  dieselben  aber  verdünnt  an^  so  verliält  sich  di< 
Sache  ganz  anders. 

10)  Sattigt  man  Na-Lauge  mit  A  und  verdünnt  sie  mit  Was- 
0er,  80  giebt  sie  kei$ien  Niederschlag  mit  Mg  S. 
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t        Eben  so   wenig  eine  Lösung  von  Sfach-Schwefeinatnum, 
durch  Kochen  von  überschüssigem  S  mit  Na  ä  oderINa  berelleL 

11)  Saltigt  man  1  Th.  Na-Latige  mit  ä  und  fügt  dann  ein 
gleiches  Gewicht  Na-Lösnng-  hinzu,  so  giebt  diese  LÖstmg  mit 
mg  S  sogleich  einen  Niederschiag  ^  seihst  wenn  man  statt  eines 
gleichen  Gewichts  JNa-Lange  nur  ^^j  hinzusetzt. 

12)  Dampft  man  die  im  letzten  Versuche  erwähnte,  mit 
■j^  Na-Lauge  versetzte  NaM-Lüsun^  in  einer  Retorte  zur  Trockne 
ab  und  löst  die  trockene  Salzmasse  in  Wasser,  so  giebt  sie  eben 
10,  als  ob  sie  nicht  abgeraucht  wäre^  mit  Mg  S  einen  Nieder- 
schlag. 

13)  100  Gran  Ka-Lauge  wurden  mit  M  gesättigt,  der  über- 
icliüssige  ri  durch  Kochen  ausgetrieben  und  danji  mit  20  Gran 
Äa-Lauge  versetzt,  hierauf  verdünnt.  Mg §- Auflösung  zugefügt, 
der  Niederschlag  ausgewaschen  und  getrocknet.  Er  wog  4,7 Gran. 

14)  40  Gran  Na-Lauge  wurden  mit  überschüssigem  S  ge« 
kocht ^  liltrirt,  dann  mit  20  Gran  l^Ta-Lauge  versetzt,  verdünnt 
und  mit  Mg  S  gefällt.  Der  ausgewaschene  und  getrocknete  Nie- 
derschlag wog  4,8  Gran, 

Nach  den  beiden  letzten  Versuchen  zu  urlheilen,  scheint  es 
ganz  gleich  zu  seiUj  ob  ich  Na  zu  Na  oder  Naii  setze.  In  beiden 
Fällen  niuss  dasselbe  frei  neben  dem  andern  Salze  bestehen  kön- 
nen^ sonst  hätten  die  Niederschlage  nicht  dasselbe  Gewicht  haben 
können. 

Die  Lauge  also,  welche  enlsleht,  wenn  man  1  Al,  PJaH  mit 
1  Al.  Na  versetzt,  und  welche  gewöhnlich  für  Einfach-Schwefel- 
alkaU  haltend  angesehen  wird,  sclieint  hiernach  NaM  und  freies 
Na  neben  einander  zu  enfhaUen, 

15)  Versetzt  man  eine  auf  nassem  Wege  bereitete  Lösung 
des  I^a  nach  der  Verdünnung  mit  Mgä,  so  entsteht  sogleich  ein 
Niederschlag,  Selbst  wenn  man  der  mit  S  gesättigten  Na-Lauge 
nur  -^j^  Na-Lauge  zufügt,  entsteht  sogleich  ein  Niederschlag, 
Eben  so  verhält  sich  die  durch  Auflösen  des  durch  Schmhen 
bereif eien  K  erhaliene  Lösung, 

Es  enthalten  also  die  auf  beiden  Wegen  erhaltenen  Löswngen 
fiOVFohl  des  Na  als  des  Na  (ft)  freies  Na* 

16)  Sättigt  man  Na  mit «  und  löst  in  dem  NaÄ:  Sb  auf,  $o 
ht  A.  ^.^^^^^  ^ 
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17)  Fügt  man  aber  noch  ein  gleiches  Gewicht  Nsr  hinzu  und 
löst  dann  Sb  darin  auf,  so  wird  kein  li  frei, 

18)  Löst  man  in  einer  Ätiriosung  des  durch  Glühen  bereite- 
ten Na  und  Na  (Kj  Sb,  so  entwickelt  sich  kein  M, 

19)  Verdünnt  man  aber  die  erwähnten  Aufladungen  des 
durch  Glühen  erhaltenen  Pta  und  iVa  (K)  mit  vielem  Wasser  und 
versetzt  sie  mit  einer  verdiinutcn Läsung  von  Mg  S,  so  lange  noch 
ein  weisser  Niederschlag  von  Mg  entsteht,  filtrirt  letzteren  ab  und 
erwärmt  das  Filtrat,  so  wird  ein  über  die  Flüssigkeit  gehaltene«! 
mit  Bleiessig  getränktes  Papier  nicht  verändert.  Fügt  man  dem 
FiUrale  nun  ein  wenig  Sb  hinxu,  so  entwickelt  sich  linder  Auf* 
ilmmg  dessefhen  11  und  das  Papier  wird  augenblicklich  ge- 
schwant. In  dem  Fil träte  bringt  Mg'S  einen  braunen  Niederschlag 
hervor.  Die  Lösung  verhält  sich  also  genau  wie  die  mit  li  ge- 
sättigte Na-Lauge ,  der  man  darauf  ein  gleiches  Gewicht  Lauge 
zurügle  (s.  unter  3). 

Die  Lösungen  des  durch  Glühen  bereiteten  Na  nnd  Äa  ent- 
halten also  eben  so  wie  die  auf  nassem  Wege  bereitete  Lösung 
des  Na,  tt  und  zwar  sehr  wahrscheinlich  als  Na  M. 

20)  Behandelt  man  eine  auf  nassem  Wege  bereitete  Auflö- 
sung von  Na  anf  gleiche  Weise,  so  entwickelt  die  Flüssigkeit 
weder  gleich^  noch  nach  dem  Fällen  mit  Mg  S  die  geringste  Spur 
M,  wenn  sie  mit  kb  behandelt  wird. 

Sie  enthält  also  kein  Nali  und  unterscheidet  sich  dadurch  von 
den  drei  anderen  Lösungen. 

21)  Bringt  man  in  eine  3  At.  NaH  haltende  Lösung  1  At/Sb, 
so  entsteht  eine  wasserklare  Auflösung  von  1  §b  mit  S  Na  unter 
Abseheidung  von  3  At.  ri.  Der  S  des  H  verbindet  sich  mit  dem 
Antimon,  nicht  aber  der  S  des  Na, 

Wenn  also  beim  Kochen  der  freies  Na  enthaltenden  Lösun- 
gen des  Na  und  des  durch  Glühen  bereiteten  Na  (K)  mit  Sb  sich 
kein  Sb  bildet  (siehe  unter  8),  so  kommt  diess  daher,  ioeil  das- 
selbe beim  Enistehen  sogleich  durch  den  H  des  in  diesen  Lösuth 
gen  enthaltenen  Na  llr  (siehe  unter  19)  wieder  in  Sb  umgewandeU 
wird.  Die  auf  nassem  Wegs  bereitete  Lösung  des  Na  enthält 
kein  NaH ;  es  bildet  sich  Sb  beim  Kochen  mit  Sb, 

22)  Sättigt  man  1  At.  Na-Lauge  mit  11  und  fällt  mit  emem 
anderen  At.  Na-Lauge  aus  einer  Lösung  von  Cu  S  das  Ca,  wäscht 
letzteres  sorgfültig  aus  und  bringt  es  dann  in  die  durch  Auskochea 
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vom  überschüssigen  tf  befreite  Lösung  des  Na  ^,  so  fälU  Öu  nie- 
der.    Diß  abGUrirte  Flüssigkeit  enthält  nun  freies  Na  und  Na  ä. 

Die  Bildung  des  Cu  lässt  sich  hier  auf  zweierlei  Art  erklären. 
Entweder  entsteht  dasselbe,  indem  das  ^  des  Na  ^  allein  sich  mit 
dem  Cu  zersetzt,  oder  indem  sich  auch  das  Na  oxydirt  und  seinen 
$  an  Cu  abgiebt.  Wenn  der  H  des  &  eine  so  grosse  Verwandt- 
schaft zum  Sauerstoff  besitzt,  dass  derselbe  sogar  dem  Na  den  0 
entzieht  und  gegen  seinen  S  austauscht,  so  ist  es  nicht  wahr- 
scheinlich, dass  er  seinen  S  gegen  den  0  des  Cu  nicht  eben  so 
leicht  hergeben  sollte,  so  lange  noch  ö  genug  zur  Zersetzung 
desselben  vorhanden  ist;  gerade  so  wie  im  vorigen  Versuche. 

Es  scheint  also  wahrscheinlicher  zu  sein,  dass  die  erstere 
Erklärung  die  richtigere  ist ;  dann  entsteht  aber  die  Frage,  woher 
das  freie  Na  sich  bildet. 

Die  Anwesenheit  des  letzteren  könnte  für  die  zweite  Erklä- 
rungsart sprechen. 

Da  sich  Cu  nicht  mit  Na  verbindet,  so  bleibt,  wenn  man  nach 
der  ersten  Erklärung  geht,  das  Na  frei  in  der  Flüssigkeit  und  es 
bleibt  nur  die  Ansicht  übrig,  dass  das  Na  in  Na  und  Na  M  unter 
Zersetzung  von  ä  zerfällt.  Diess  geschieht  auch,  wenn  man 
durch  Glühen  bereitetes  Na  in  Wasser  löst. 

Wenn  der  Sauerstoff  des  Na  bei  Anwesenheit  von  Ä  sich 
gegen  dessen  S  austauscht,  so  wird  diess  nicht  durch  die  Ver- 
wandtschaft  des  Na  zum  S  bedingt,  denn  S  allein  bildet  mit  Na  in 
der  Kälte  kein  Na,  noch  Na ,  selbst  nicht  im  statu  tMscente  (siehe 
unter  26) ,  sondern  es  ist  die  Verwandtschaft  des  H  zum  0.  Nur 
der  Umstand,  dass  sich  i  mit  Na  zum  Salze  verbindet,  verhindert 
die  Zerlegung  des  letzteren. 

Wenn  M  in  Na-Lösung  geleitet  wird  und  man  beobachtet  den 
Moment,  wo  dieselbe  aufhört  Mg  S  zu  fällen^  so  ist  im  selbigen 
Augenblicke  auch  alles  Na  in  Na  it  verwandelt,  es  bildet  sich  also 
nicht  erst  alles  Na  in  Na  um,  welches  dann  erst  mit  A  sich  zu 
Naä  zu  vereinigen  anfängt,  sonderte  letzteres  Sah  ist  vom  ersten 
Augenblicke  der  Einwirkung  des  ¥t  neben  Na  in  der  Flüssigkeit 
enihiriten^  wie  sich  leicht  nach  19  nachweisen  lässt.  Vergebens 
möchte  man  versuchen ,  das  Na  einzig  durch  Einleiten  von  U  in 
Nä-Lösung  zu  bereiten. 

Es  lassen  sich  aus  diesen  Versuchen  wohl  mit  Recht  die  Fol- 
gerimgen  ziehen ,  dass : 
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a)  wenn  man  eine  Lösung  von  1  At.  I^a  i  mit  einem  At.  Ka 
versetzt,  die  Flüssigkeit  keineswegs  I^a,  sondern  l^Ta  nnd  Na^ 
neben  einander  enthält  (s.  11, 12,  13) ; 

b)  dass  I^a  bei  seiner  Lösung  in  Wasser  keineswegs  als  sol- 
ches aufgenommen  wird,  sondern  dass  2  At.  I^a  1  At.  tf  zersetiei 
und  in  1  At.  I^a  und  1  At.  l^aM  zerfalleu,  dass  es  sich  ako  ähnlich 
wie  Öa,  Öa,  Ör  verhält  (s.  15, 19, 21,  22); 

c)  dass  I^a  in  wässeriger  Auflösung  gar  nicht  exfstirt; 

d)  dass  auch  die  höheren  Schweflungsstufen  des  Na,  wemg- 
stens  l^a,  sich  dem  ü^a  ähnlich  verhalten  und  nur  darin  sich  unter- 
scheiden, dass  sich  neben  ]>Fa  und  I^a  tf  auch  Na  bildet. 

]^a  z.  B.  zerlegt  sieb  so,  dass  8  At.  '&^  zerfallen  in: 
4  At.  Na 

4At.l!JaÄ)       1  At.Sa 
4S  (~"3At.]!iaÄ 

1  At.  i. 
Der  frei  werdende  M  zerlegt  sich  wieder  mit  einem  Theile 
des  frei  gewordenen  I^a. 

23)  Wird  eine  I^aä  haltende,  durch  Kochen  vom  übersehäs- 
sigen  ä  befreite  Lösung  der  Luft  ausgesetzt,  so  wird  sie  alsbald 
gelb  und  giebt  dann  einen  Niederschlag  mit  Mg  S.  Sie  absorbirt 
nun  aufs  Neue  il  und  wird,  wenn  sie  damit  übersättigt,  nicht 
mehr  durch  Mg  S  getrübt. 

Entstand  hier  die  höchste  Schweflungsstufe  des  Na  neb«a 
freiem  Na,  oder  vielleicht  I^a  7  Nach  dem  Verhalten  des  durch 
Glühen  gewonnenen  ]^a  (K) ,  welches  beim  Auflösen  auf  freies  l^a 
reagirt,  scheint  es  die  höchste  Schweflungsstufe  zu  sein,  Oder 
bildet  sich  durch  die  C  der  Luft  ]>[a  C  ? 

24)  Nimmt  man  an,  dass  ^2lA  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
so  zersetzt  wird,  dass  sich  zuerst  der  H  des  U  oxydirt,  so  können 
8  At.  I^alt  sich  in  2  At.  Wa,  und  6  At.  P^a  zerlegen,  wobei  sich 
8  At.  M  bilden.  Die  6  At.  ü^a  können  zerfallen  in  3  At  Na  und 
3  At.  r^ail  durch  Aufnahme  von  3  At.  M.  Oder  wenn  man  diese 
3  At.  r^a  ]t  abzieht,  so  entstanden  aus  5  At  I^afi  3  At.  ]^a  und 
2  At.  ^.  Dann  darf  die  Lösung,  so  lange  sie  noch  N[afi  enthält, 
weder  I^aC,  noch  Na  S  enthalten. 

25)  Setzt  man  aber  I^a  li  in  offener  Schale  der  Luft  aus ,  so 
wird  sie  alsbald  gelb  und  hält  dann  finQ  und  I^aS  in  Lösung. 
Nach  vollendeter  Zersetzung  ist  sie  wieder  weiss.     Sie  enthält 


der  Sohwefelaikalien  «Ic.  919 

j0txt  nur  ]^a  C  und  l^a  S.     <So  toti^f«  dfe  Zersetzung  danerlj  etU- 
fOeichtAy  es  scheidet  sich  aber  kein  oder  im66(]fetfleNd  S  ab. 

26)  Kocht  man  aber  2  At.  ü^a  jl  mit  S  im  Ueberschuss  (d.  h. 
bereitet  man  sich  2At.  l!{a  ohne  Nebenproducte),  fiitrirt,  setit 
3  At.  ]^a  hinzu  und  prüft  die  Mischung  auf  §,  so  findet  man  sie 
frei  davon. 

Setzt  man  sie  nun  in  offener  Schale  der  Luft  aus,  so  hat  sich 
schon  nach  12  Siutulen  eine  Menge  S  abgeschieden  und  die  Flüs- 
sigkeit enthält  S  und  ]>[a  C. 

27)  Leitet  man  in  der  Kälte  durch  I^a^  von  C  befreite  Luft, 
so  wird  das  Salz  nicht  im  mindesten  zersetzt,  es  lässt  sich  weder 
I^a  durch  iftg'^  noch  S  nachweisen.  Würde  der  H  des  ä  durch 
den  0  der  Luft  oxydirt,  verbände  sich  der  S  mit  I^ji,  so  könnte 
die  Flüssigkeit  zuletzt  nur  l^a  enthalten.  Der  0  wirkt  aber  auf 
den  A  gar  nicht  ein ,  so  lange  derselbe  noch  ndt  dem  Na  verei- 
nigt ist. 

28)  Fügt  man  1  At.  S  zu  1  At.  Naä,  so  müsste,  wenn  sich 
l^a  bildete,  aUer  fi  ausgetrieben  werden.  Bildet  sich  aber  eine 
der  Schwefelmenge  entsprechende  Quantität  Na,  so  muss  noch 
ü^aM  unzersetzi  bleiben ;  die  Flüssigkeit  muss  noch  ^  enthalten. 

29)  Kocht  man  nun  1  At.  Na)l  unter  Luftabschlusg  mit  1  At. 
S,  so  lös^  es  sich  unter  Entwickelung  von  M.  Leitet  man  nun* 
kohlensäurefreie  Luft  durch  die  Flüssigkeit,  so  bildet  sich  in  der 
Kälte  langsam ,  schneller,  wenn  man  die  Flüssigkeit  kochend  er« 
bftU ,  S  wder  fortwährenderEnlwickebing  von  U ;  es  scheidet  sich 
iean  S  oö,  und  wenn  die  Flüssigkeit  entfärbt  ist,  enthält  sie  nnr 
ÄaS. 

Wenn  S  mit  Na  ö  in  Berühmng  kommt,  bildet  sich  also  kein 
Nfa,  sondern  Na,  sonst  hätte  sich  nicht  während  des  ganzen  Zeit- 
raums der  Zersetzung  li  entwickeln  können. 

Nur  Na,  nicht  aber  Na  i  oxydirt  sich  tu  Na  S.  Der  sich 
iabei  abscheidende  S  löst  sich  in  dem  anwesenden  Na^  unter 
Aostreibnng  des  ä,  und  dieser  Process  geht  fort,  bis  Alles  in 
Na  §  verwandelt  ist.     S  kann  natürlich  nicht  übrig  bleiben. 

Derselbe  Process  ohne  Ä- Entwickelung  würde  vor  sich 
gehen,  wenn  man  durch  die  unter  26  erwähnte  kochende  Mi- 
schung kohlensäurefreie  Luft  leitete.  Zersetzt  sich  Na  U  an  der 
Luft,  so  ist  es  die  C,  die  den  Process  einleitet.  Es  bildet  sich 
Na  C  und  der  frei  werdende  und  neu  sich  erzeugende  U  wird 
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dann  dorch  den  0  der  Luft  zerseEzt.     S  scheidel  sich  ab,  es  bildet 
sich  f^a  ans  diesem  Na  S  n.  s,  w.      Es  findet  sich  sogleich  iV^a  ÜJ 
nnd  Na  S ,  was  nicht  der  Fall  wäre ,  wenn  die  unter  24  erwähnte  1 
Ansicht  richtig  wäre.  I 

In  der  unter  26  angeführten  Mischung  oxydirt  sich  zwar  du 
ffa  auch  zu  Na  S;  der  sich  abscheidende  S  kann  sich  aber  nur  in 
der  Hilze  mit  Na  verbinden,  er  scheidet  sich  ab  und  man  erhält 
nur  2  At.  ]^a  S  nebst  3  Ät.  Na  C  und  freiem  S. 

Es  scheint  mir  hternacli  erwiesen,  dass  nur  eine  Lösung  des 
Na  li  ungefärbt  erscheint,  daas  schon  allein  die  gelbe  Farbe  einer 
Schwefelalkali-Lösung  die  Gegenwart  der  köchsten  SchioeßmigS' 
stufe  anzeigt ,  alle  anderen  Sckweßungsstufen  aber  in  wässeriger 
Auflösung  nicht  %u  existiren  sclieinen. 

Diese  Resultate,  angewandt  auf  das  Verhalten  der  Schwefel- 
alkalien tum  §b,  berechtigen  zu  der  Folgerung,  dass,  wenn  das 
S,^  nicht  mit  der  höchsten  Schweflungsstufe  des  Na,  dem  Na,  in 
BeiTührung  kommt,  sich  immer  Na  Sb  bildet.  Ausnahme  macht 
4m  eogenannle  Na  und  das  durch  Glühen  bereitete  Na,  hinsichtlich 
ihreß  itGehaltes, 

1^0)  Kocht  man  Sb  mit  Sa ,  so  bildet  sich  Sb,  und  in  Folg 
desien  unter  Schwefel  abscheid ung  Schlipp  e'sches  Salz. 

Diff  abfiltrirte  Flüssigkeit,  mit  einem  Ueberschuss  Yon  Ag : 
versetz!^  giebt  nach  abermaligem  Filtnren  mit  ßa#  einen  Nieder^ 
Bchlag  von  Ba  S.      Es  halte  sich  also  der  Sauerstoff  des  Sb  mit  I 
EU  S  verbunden. 

31)  E'^ocht  man  aber  Sä  mit  Na  Sb,  so  wird  letzteres  weder 
aufgenommen,  noch  zersetzt. 

Wenn  bei  der  Bereitong  des  Schlippe'schen  Salzes  sich 
also  die  Sckwefelmenge  zu  der  des  Na  so  terhült^  dass  sich 
ausser  S[a  noch  freies  iSa  in  der  Flüssigkeit  befindet,  so  erhält 
man  unter  allen  Umständen  Na  Sb.  Es  würde  unnütz  sein,  der 
Mischung, nachdem  sich  dasselbe  erzeugt,  noch  Na  hinzuzufügen, 
da  das  Na  Sb  nicht  dadurch  zersetzt  wird,  S  der  Lauge  später 
zugefügt^  würde  nur  Anlass  zur  Bildung  von  Na  gehen  und  gleich- 
falls nichts  nützen.  In  dem  überschüssigen  Na  liegt  eine  Baupt- 
queUe  des  Verlusies  an  Sah. 

Eine  z^weiie  Quelle  desselben  liegt  in  einem  Ueberschuss  an 
Sb  bei  freiem  Na  (siehe  unter  4  und  5),    Das  in  der  Hitze  gelöste 
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Sb  fällt  beim  Erkalten  in  Verbindung  mit  Na  nieder.  Selbst  bei 
Sa-Z^meti  Langen  wird  dieser  Uebersehuss  sclmdlich,  indem  §b, 
mit  Schlippe'schem  Salze  gekocht,  demselben  IVa  entlieht, 
damit  einen  unlöslichen  Niederschlag  bildend.  Dieser  Fall  tritt 
namentlich  dann  leicht  ein,  wenn  man  Antimonlebern  auskocht, 
bei  deren  Bereitung  man  Üb  im  Ueberschuss  nahm. 

Es  bleibt  noch  ein  dritter  Fall  übrig,  dass  nämlich  zn  viel  S 
genommen  wird.  Dieser  UeberBchuss  thut  aber  weder  dem  Salze 
noch  der  Ausbeute  Eintrag.  Löst  man  Sh  in  einer  Scbwefel- 
natriumiösung,  die  kein  freies  Na  enthält,  und  diess  kann  mir  eine 
Sa  entkaltende  sein^  so  werden  von  den  15  At.  S,  die  in  3  At.  IVa 
authalten  sind,  10  At.  S  ansgeschieden ,  die  man  immer  wieder 
verwenden  kann. 

Fasst  man  das  im  Obigen  näher  Erörterte  noch  einmal  in*s 
Auge,  so  kann  man,  um  2  At.  Sb  in  Schlipp  e'sches  Salz  zu 
verwandeln,  nur  Na  und  also  9  At*  Na  und  36  Äl.  S  mit  Vortheil 
anwenden.  Natürlich  muss  man  erst  Na  mit  S  kochen,  wodurch 
man  3  At.  ^a  '&  und  6  At.  I^a  erhäit,  und  es  scheiden  sich  20  At. 
S  wieder  aus ,  zur  weiteren  Benutzung. 

^^  Zur  Sicherheit  trage  man  nur  so  viel  §b  ein,  als  sich  lösen 
^■irill,  oder  besser,  man  lässt  etwas  Na  überschüssig.  Man  sieht 
^pdless,  wenn  man  1—2  Tropfen  der  klaren  Lösung  mit  ca.  ^  Unze 
starkem  Schwefelwasserstolfwasser  mischt.  Entsteht  sogleich 
eine  weisse  Trübung  von  sich  abscheidendem  S ,  so  ist  noch  IIa 
^^  vorhanden. 

^P  Jetzt  fügt  man  wieder  ^a  hinzu,  um  den  ausgeschiedenen  S 
r  zu  lösen,  und  prüft  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Mg  s\  um  jeden  Ueber- 
I  schuss  an  Na  zu  vermeiden  j  oder  man  lässt  etwas  S  ungelöst. 
Dann  fügt  man  wieder  Sb  zu  u,  s.  w. 

Bei  dieser  Art  zu  kochen  geht  man  allen  Uebelständen  aus 
dem  Wege  und  verliert  keinen  Bestandtheil  unbenutzt. 

Die  Reaction  mit  Schwefelwasseratoß'wasser  beruht  auf  Fol- 
gendem. Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  %l  wird  durch  U  voll- 
kommen zersetzt.  Es  fällt  S  nieder  und  in  der  geklärten  Flüssig- 
keit giebt  Salzsäure  keinen  Niederschlag  mehr.  Es  scheint,  als 
ob  14  wie  eine  Säure  wirkt,  sich  mit  f5a  zu  IN'aM  verbindend,  in- 
dem es  den  S  abscheidet*     In  concentrirter  Lösung  entsteht  keine 
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Fällung,  denn  aus  conceiitriiter  I^a Ä*Lö«ung  treibt  S  dtm  U aus. 
Nimmt  man  eine  yerdünnte  Lösung  von  Seh  tipp  e'schem  Sake, 
so  entsteht  durch  ]t  eine  Fällung  von  Si ,  in  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen entsteht  nur  eine  rothe  Färbung. 

Unter  Beobachtung  dieser  Vorsichtsmdassregeln  kann  die 
Bereitung  des  Schlipp  ersehen  Salzes  auf  nassem  Wege  nicht 
mehr  schwierig  sein* 

Wenn  die  gewöhnlichen  Vorschriften  abwechselnde  Mengen 
Salz  liefern ,  so  liegt  es  in  den  fast  immer  zu  geringen  Mengen 
Schwefel  und  in  der  Reihenfolge ,  worin  die  Substanzen  mit  der 
Lauge  in  Berührung  gebracht  werden. 

Sicherer  ist  die  Methode  des  Schmelzens. 

Zersetzt  man  3  At.  l^a  S  mit  Kohle  und  fügt  zugleich  1  At. 
§b  hinzu,  so  muss  man  eine  Verbindung  erhalten,  der  manDiur 
noch  2  At.  S  hinzuzufügen  hat,  um  ohne  Nebenproducte  S  chlip- 
pe'sches  Salz  zu  erhalten.  Aehnlich  ist  die  Vorschrift  der  PAam. 
slesmco'holsaL  Sie  schreibt  aber  auf  4  Th.  Na  S,  2  Th.  Sb, 
•|  Th.  S  und  1  Th.  Kohle  vor.  Der  S  wird  erst  der  geschmolze- 
nen Masse  zugesetzt.  Schmilzt  man  diese  Mengen ,  so  löst  sich 
die  Leber  leicht  in  Wasser  auf  und  löst  den  S  schon  in  gelinder 
Wärme.  Die  Lösung  ist  dunkelgelb,  enthält  freies  Na  und  Na ) 
es  war  also  J^aS  und  S  im  Ueberschuss^  oder  zu  wenig  §b  vor- 
handen. 

Nimmt  man  aber  folgende  Verhältnisse  : 

NaS  4   Th.  =  3  Atome, 

Sb  3^  .     =  1     . 

S  I  -     =  2     - 

Kohle  1     - 

so  erhält  man  eine  gelbliche  Lösung,   die  bei  Anwendung  Von 
6|-  Unzen  Sb ,  16  Unzen  Salz  lieferte. 

Beim  Schmelzen  ist  einige  Sorgfalt  anzuwenden. 

Man  trägt  das  Gemenge  von  Na  S,  Sb  und  Kohle  in  einen 
glühenden  Tiegel,  den  man  gut  bedeckt  hält,  und  giesst  die  Hasse 
aus,  sobald  sie  zu  schäumen  aufhört.  Lässt  man  sie  länger  im 
Feuer ,  so  oxydirt  sich  ein  Theil  Sb  zu  Sb ,  welches  durch  die 
äbencbüsaige  Kohle  zu  iCetall  reducirt  wird. 
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Wird,  wie  gewöhnlich,  unreines  Sb  genommen,  sq  tritt  der 
Umstand  ein,  dass  die  Laugen  sehr  dunkelgelb  gefärbt  ^rschei- 
neir.  Diess  rührt  von  Schwefeleisen  her.  Setzt  man  etwas  I^a 
hinzu,  so  fällt  dasselbe  leicht  heraus. 

Ist  der  Gang  zur  Bereitung  des  Schlippe'schen  Salzes  der 
Art  gewesen,  dass  sich  neben  demselben  zugleich  Na'Sb  gebildet 
hatte,  so  weicht  das  erhaltene  Salz  von  demjenigen,  bei  dessen 
Bereitung  die  Bildung  desselben  verhindert  wurde,  wenn  auch 
nicht  in  der  Form,  doch  in  seinem  Verhalten  bedeutend  ab. 

Leitet  man  durch  die  Lösung  eines  solchen  Salzes  ä,  so  trübt 
sich  dieselbe  sogleich ,  und  es  scheidet  sich ,  wenn  U  im  Ueber- 
schuss  ist,  ein  starker  Niederschlag  von  Sb  ab,  der  zugleich  I^a 
eingemengt  enthält. 

Setzt  man  zu  einjer  Lösung  desselben  Salzes  verdünnte  Säure, 
so  bildet  sich  ein  röthlicher  Niederschlag.  Schüttelt  man  die  so 
versetzte  Lösung  in  einer  verschlossenen  Flasche,  so  findet  man,; 
dass  das  ^  von  der  Flüssigkeit  absorbirt  wird.  Zugleich  wandelt 
der  Niederschlag  seine  Farbe  in  Dunkelbraun  und  er  enthält  nun 
Sb  und  Sh  mit  Na  verbunden.  Kocht  man  reines  Salz  mit  l^a'Sb, 
80  nimmt  es  sogleich  davon  auf  und  giebt  dann  mit  d  einen  Nie- 
derschlag. 

Na  Sb  krystallisirt  sehr  innig  mit  dem  Salze  zusammen  nnd 
lässt  sich  auch  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  nicht  vollkom- 
men davon  trennen. 

Ein  so  verunreinigtes  Salz  wird,  der  Luft  ausgesetzt,  und 
selbst  in  verschlossenen  Gefässen,  sehr  schnell  braun.  Das  reine 
Salz  bräunt  sich  nicht  und  bleibt,  wenn  es  vollkommen  trockea 
ist,  jahrelang  unverändert. 

Dass  ein  mit  l^a'Sb  verunreinigtes  Salz  auch  einen  dunkler 
gefärbten  Goldschwefel  liefert,  dem  Sb  beigemengt  ist,  folgt 
gleichfalls  aus  dem  Vorgetragenen. 
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Ueber    die  Darstellung   des    schwefelunterschwefel- 
sauren  Kalis* 

Von 
Jlt&thieu  JPieMsy' 

iÄnn^  de  Odm.  et  de  Hiys.    3,  SMe.  T.  XL   Jvin  1844.) 

Lang:Io]s,  dem  man  die  Entdeckung  der  Schwefelunter- 
schwefelsäure verdankt,    erhält  diese  Säure  in  Verbindung  mit 
Kall,  indem  er  auf  doppeU-sckwefligsaures  Kali  Schwefel  einwir- 
ken lässL      Langlois  bewirkt  diess  folg:endermaassen:  er  leitet 
bis  zur  Sättigung  schweflige  Säure  in   eine  Lösung  von  reinem 
kohlensauTem  Kali  und  stellt  so  das  doppelt-schwefllgsaure  Kali 
dar.      Das  so  erhaltene  Sah  bringt  er  in  einen  grossen  Recipien- 
ten,  welcher  Schwefetblumen  enthält,  und  setzt  dasCianze  in  einend 
Sandbade  der  Digestion  aus,  ohne  das  Gemenge  zum  Kocken  kom*| 
men  zu  lassen.      Es  entwickelt  sich  schweriige  Säure  und  bilde 
«ich  schwefelsaures  Sah;  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  gelbe  Fär 
bung  an.      Nach  Verlauf  von  drei  oder  vier  Tagen,  wenn  sich  did 
neue  Verbindung  vollkommen  gebildet  hat,   versckwiiidet  dies« 
Färbung;   es  ist  diess  ein  sicheres  Zeichen  der  vollendeten  Ope 
ration.      Die  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  trübt  sich  beim  £rkalteaj| 
wird  milchig  und  man  erhält  alsdann  Krystalle,  welche  mit  eid 
wenig  Schwefel  bedeckt  sind ;  man  reinigt  sie ,  indem  man  sie  iii 
sehr  wenig  lauem  Wasser  lüsL     Die  filtrirte  Flüssigkeit  trühj 
sich  nicht  mehr  und  liefert  sehr  schöne  prismatische  Kryslalle. 

Langt ois  glaubte  zuerst  die  unterschweHige  Säure  zu  isa 
lireo,  indem  er  diese  Krystalle  durch  Ueberchlorsäure  zersetzte^ 
das  Verfahren ,  welches  ihm  dieselben  lieferte  und  welches  mad 
so  eben  getesen  hat,  ist  dasselbe,  welches  zur  Darstellung  ded 
unters cliwef ligsauren  Kali's  vorgeschrieben  ist.  Er  bemerkte 
bald  darauf,  dass  die  Säure,  welche  sie  enthalten,  nicht  die  Zu- 
sarainensetzung  der  u nierschwefligen  Säure  zeigt,  sondern  dass 
sie  aus  3  Äequivalenten  Schwefel  nnd  5  Aequivalenten  Sauerstoflf 
gebildet  ist.  ^ 

Man  erhält  daher,    wenn  man  Schwefel    in    dem   doppelt- 
^aJbwefligsauren  Salze  auflöst,   eine  Flüssigkeit^   welche  beim 
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Kochen  eine  Quantität  Schwefel  absetzt  und  nur  eine  geringe 
Menge  schwefelünterschwefelsaures  Kali  und  ein  unreines  unter- 
ßcliwefligsaures  Salz  liefert. 

Die  Einwirkung  geschieht  jedoch  nicht  so,  wie  man  zuerst 
glauben  sollte,  und  obgleich  bei  den  Umstimdcn  ^  unter  welchen 
sich  Langt ois  befand,  schweflfge  Säure  frei  wurde,  so  hat  man 
nicht 

KO  (S0.^)2  +  S  =  KOS3  Oj  +  SO2. 

Dieses  durch  Langlois  beobachtete  Freiwerden  von  schwef- 
liger Säure  findet  nicht  immer  statt.      So  tritt  es  bei  25  —  30° 

nicht  ein,  obgleich  sich  der  Schwefel  in  dem  doppelt-schweflrg- 
sanren  Sähe  löst, 

I  Wenn  man  sich  nun  des  doppelt-schwefligsauren  Kaii's  zur 

Darstellung  des  unterschwefligsauren  Salzes  nicht  bedienen  kann, 
so  eignet  sich  umgekehrt  das  neutrale  schwefligsaure  Salz  voll- 
kommen dazu. 

pK  Mit  wenig  Worten  werde  ich  jetzt  das  Verfahren  angeben, 
welches  ich  zur  Darstellung  des  unterschwefligsauren  Kali's  mit- 
telst neutralen  schwefligsauren  Salzes  anwandte.  Es  wird  gewiss 
nützltch  sein,  dasselbe  kennen  zu  lernen,  da  man  vermittelst  des- 
selben das  unterschwefligsaure  Natron,  dessen  Co ns um  ziemlich 
bedeutend  ist,  gleichfalls  rein  erhalten  kann. 

Man  stellt  doppelt-schwefligsaures  Kali,  wie  ich  weiter  oben 
angegeben  habe,  dar.  Sobald  keine  Kohlensäure  mehr  frei  wird 
und  die  schweflige  Säure  ungelöst  durch  die  Flüssigkeit  geht,  ist 
ihre  Sättigung  vollendet  und  das  kohlensaure  Kali  in  doppelt- 
schwefligsaures  verwandelt.  Man  wandelt  hierauf  dieses  Salz  in 
neutrales  schwefligsaures  um,  indem  man  so  lange  kohlensaures 
Kali  zusetzt,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  erfolgt;  alsdann  Mast  man 
das  so  dargestellte  neutrale  schwefligsaure  Salz  in  einer  Schale, 
oder  einem  Kolben  ,  oder  einem  grossen  Recipienten  mit  Schwe- 
fclblumen  15—20  Minuten  kochen,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit 
mit  einem  Glasstabe  umrührt,  um  die  Lösung  des  Schwefels  zu 
erleichtern. 

Die  durch  das  Filter  vom  überschüssigen  Schwefel  getrennte 
Flüssigkeit  wird  bei  offenem  Feuer  bis  zur  Sirupsconsistenz  ein- 
gedampft; bei  diesem  Concentrationsgrade,  wenn  sich  während 
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der  Operation  durch  ÄUsorptfon  voti  Sauerstoff  schwefelsanres 
Salz  gebildet  hat,  setzt  mch  ein  Tlieil  dieses  Salies  ab  und  sam-     ' 
melt  sich  bis  tum  folgenden  Tage.      Man  giesst  die  klare  Ftiissig-    j 
keit  ab  und  concenlrirt  sie  noch  ein  wenig.    Diess  bedingt  jedoch    1 
nicht  das  Niederschlagen  einer  neuen  Menge  schwefelsauren  Sal- 
zes, und  bis  2uni  folgenden  Tage  bilden  sich  an  einem  trockenen 
Orte  Kryslalle  des  unterschwefiigsauren  Salzes* 

Die  Gegenwart  des  schwefelsauren  Salzes  bedingt,  glaube 
ich,  anstatt  schädlich  zu  sein,  eine  viel  reinere  Krystaltisation  des 
unterschwefligsauren  Salzes«  Es  schien  mir,  als  wenn  eine  cou* 
centrirte  Lösung  des  reinen  Sakes  nicht  so  schone  Krystalle  Iie-__ 
ferte.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  vollkommen  farbloa^H 
durchsichtig  und  hart.  Sie  sind  in  Wasser  sehr  löslich ,  in  einer 
wenig  feuchten  Luft  nicht  zerQiesslich  und  enthalten  2  Äequiira- 
lente  Krystallisationswasser. 

Man  kann  das  unterschweftigsaure  Natron ,  indem  man  es  inj 
seinem  Krystallisationswasser  schmilzt,    durch  Einwirkung  derj 
Warme  reinigen.     Es  bilden  sich  beim  Erkalten  sehr  schöni 
ICrystalle  von  reinem  unterschwefligsaurem  Salze,  die  man  voi 
der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  liegen  und  welche  die  Unreini 
keiSen  enthält ,  trennt. 

Ich  gebe  jetzt  das  Verfahren  an,  mittelst  dessen  ich  di 
Schwefel  unterschwefelsaure  Kali  darstelle. 

Ich  erhielt  dieses   Sali  durch  Einwirkung  von  schweflige) 
Säure  auf  unterschwefligsaures  Kali-     Diese  sehr  merkwürdig! 
Einwirkung  erklärt  einigermaassen  die  Bildung  von  S3  O5  K 
durch  das  Verfahren  von  La ng  1 0 is.      Man  kann  in  der  That  an* 
nehmen,  dass  der  Schwefel,  indem  er  sich  in  dem  doppelt-schwef- 
ligsauren Kali  löst,  unterschwefligsaures  Salz  bildet  und  dass  dii 
überschüssige  schweflige  Säure,  anstatt  frei  zu  werden,   so  ai 
dieses  Sah  einwirkt,  dass  sich  schwefelunterschwefelsaures  Sal 
bildet.     Eben  die  Vermuthnng,  dass  es  sich  so  verhielte,  bi 
stimmte  mich  zur  Untersuchung  der  Einwirkung  von  schweflige] 
Säure  auf  unterschwefligsaures  Kali.     Das  Langlois'sche  Salt 
fitellte  ich  folgendermaassen  dar : 

Ich  bildete  mir  eine  so  coucentrirte  Lösung  von  unterschwef- 
ligsaurem Kali,  dass  sie  steh  mit  käuflichem  Alkohol  von  84  €en- 
lesimalgraden  nicht  mehr  mengen  liesa*     Nimmt  man  Wasser, 


■  chwefelunttrfir.hwefelsaureii  KalTi. 
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welches  mit  einem  Achtel  seines  YoTamens  mit  diesem  Alkohol 
versetzt  ist,  itiid  setzt  trocknes  oder  kryßtallisirles  untersciiwef- 
ligsaures  Kali  hinzu,  so  wird  ein  Zeitpunct  eiiilreten,  wo  der 
Alkohol  frei  wird  und  an  die  Oberfläche  kommt.  Alsdann  setzte 
ich  kein  Salz  mehr  zu  und  liess  scbweflige  Säure  eintreten,  die 
ich  mit  Schwefelsäure  und  pulverisirter  Kohle  dargestellt  hatte; 
vorher  jedoch  erhob  ich  die  Temperatur  der  Lösung  des  unter- 
sch wenigsauren  Salzes  auf  ungefähr  25  oder  30'',  Wenn  die 
Gasentwickelung  etwas  rasch  ist,  so  erhült  sich  diese  Tem- 
peratur. Von  Zeit  zu  Zeit  setzte  ich  ein  wenig  unterschwenig- 
sanres  Salz  zu,  sorgte  jedoch  dafür,  dass  die  Temperatur  immer 

onstant  blieb.  Sobald  die  Flüssigkeit  eine  dunkelgelbe  Färbung 
annimmt  und  den  Geruch  der  schwefligen  Säure  verbreitet,  so 
imterbricht  man  die  Gasentwickelung,  und  nach  Verlauf  einiger 

tunden  bis  zum  folgenden  Tage  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit, 
verliert  den  Geruch  der  schwefligen  Säure  vollkommen  und  es 
setzt  sich  eine  grosse  Menge  Krystalle  ab.  Nun  kann  sich  der 
Alkohol,  welcher  obenauf  schwamm,  mit  der  Flüssigkeit  mengen. 
Diess  zeigt  an,  dass  man  eine  neue  Menge  unterschwefligsaiires 
Sak  hinzusetzen  und  schweflige  Säure  eintreten  lassen  muss, 
wenn  man  eine  grössere  Menge  Krystalle  erhalten  wilL 

Hat  man  nun  eine  hinreichende  Quanlität  dieser  Krystalle 
dargestellt,  so  löst  man  sie  bei  50  bis  ÖO"^  in  Wasser,  fillrirt, 
um  den  Schwefel,  wetchen  sie  enthatten,  abzuscheiden,  setzt  der 
ßltrirten  Flüssigkeit  hierauf  ein  Achtel  ihres  Volumens  käuflichen 
Alkohol  von  84  Centesimalgraden  zu,  erwärmt  noch  ein  wenig, 
und  die  Flüssigkeit  liefert,  sich  selbst  überlassen,  beim  Erkalten 
schöne  prismatische,  vollkommen  reine  Krystalle*  Diese  Krystalle 
sind  vierseitige,  schief  abgestumpfte  Prismen;  ihr  Geschmack  ist 
leicht  salzig  und  bitter;  durch  Einwirkung  der  Wärme  liefern  sie 
»chweflige  Saure,  Schwefel  und  lassen  einen  Rückstand  von 
64,36  neutralem  schwefelsaurem  Kali;  sie  sind  neutral  und  lösen 
sich  leicht  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  dieser  Krystalle 
wird  durch  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zersetzt,  mit  Absatz 
von  Schwefel  und  Entwicklung  schwefliger  Säure. 

Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  sie  nicht;  mit  den  Lösungen 
von  Kalk,  Baryt,  Eisen,  Zink,  Magnesia,  Nickel  etc.  geben  sie 
keine  Niederschläge.  Sie  entfärben  das  rothe  schwefelsaure 
JBanganoxyd  und  bewirken  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
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Kupferoxyd  keine  Veränderim^:  sie  fällen  die  Quecksilberoanf- 
dulsülze  schwarz,  die  des  Oxyds  blau  und  geben  mit  dem  salpe- 
tersauren Silberoxyde  einen  gelblich- weissen  Niederschlag",  der- 
selbe schwärzt  sich  jedoch  bald.  Demzufolge  sieht  man,  dass 
das  fragliche  Sah  alle  Eigenschaften  des  schwefeln nterschwefel- 
sauren  Kali's  besitzt. 

Die  Mutterlauge  der  Krystalle,  deren  Eigenschaften  Ich  so 
eben  angegeben  habe,  trübt  sich  und  giebtj  bis  zu  einer  Tempera- 
tur erhitzt,  welche  eine  Lösung  von  schwefelunterschwefeisaurcm 
Kali  nicht  zersetzen  würde,  einen  Niederschlag  von  Schwefel,  nid 
nach  Zusatz  von  cancentrirtem  Alkohol  setzt  sie  ein  Salz  ab,  in 
welehem  man  Krystalle  unterscheidet^  deren  Krygtallforra  von  der 
des  schwefelunterscbwefelsauren  Salzes  abweicht. 

Gelis,  dem  ich  diese  Beobachtung  mittheilte,  sagte  mir, 
das9  die  Krystalle  doppelt-schwerelunterschwefelsaures  Salz  sein 
würden,  weil  sich  dieses  Salz  auch  durch  die  Einwirkung  deij 
schwefligen  Säure  auf  das  nnlerschwefltgsaure  Salz  bildete* 

Als  mir  G^Iis  mittheilte,  dass  er  diese  Einwirkung^  aucl| 
untersuchte,  hatte  ich  nur  erst  annähernd  die  Menge  der  durcl 
ein  gegebenes  Gewicht  nnterschwefljgsauren  Salzes  absorbirten 
schwefligen  Säure  bestimmt.  Ich  hatte,  ohne  meiner  Resultate 
ganz  gewiss  zu  sein,  gefunden,  dass  die  Absorption  in  dem  Ver- 
hältqisa 

2  {Sa  O3  KO)  +  3  (SOa) 
stattfinde. 

Man  erinnert  sich,  dass  bei  Behandlung  concentrirter  Flu» 
sigkeiten  ein  Niederschlag  von    Schwefel    stattfand.      Es    wav 
wichtig,  zu  wissen,  ob  dieser  Niederschlag  auch  bei  wenig  coa-j 
centrirten  Lösungen  immer  stattfände.     Ich  bemerkte,  dass  dies 
unter  diesen  Umständen  nicht  stattfand,  und  dennoch  ist  AJbsorp 
lion  von  schwefliger  Säure  vorhanden^      Gelis  und  Fordoi 
konnten  vor  mir  die  Analyse  der  Einwirkung,  welche  alsdanfl 
stattfindet,    anstellen.     Diese  Analyse  führte  sie  auf  folgende' 
Gleichung: 

2  (Sa  03^ KO)  +  3  (SO,)  =  Sg  O5  KO  +  S^  0^  KO.  | 

Es  gelsmg  mir,  aus  der  Mntterlaage,  aus  welcher  sich  das 
schwefelunterschwefelsaure  Kali  abgesetzt  hatte,  das  doppeit- 
sch weMiinterscbwefekaure  Sal£  darzustellen;   es  ist  diess  ein, 
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Bisses^  wenig  etablles  Salz,  welches  sicli  aber,  wenn  es  krystal* 
lisirt  und  getrocknet  isl^  bei  der  Berührung  mit  der  Luft  ziemlich 
gut  erhält. 

Wenn  die  Absorption  der  schwefligen  Säure  durch  das  nnter- 
ßchwefllgsaure  Kali  das  Fällen  einer  gewissen  Menge  schwefel- 
unterschwefelsauren  u.  doppelt-öchwerelunterschwefelsanren  Kali's 
beendigt  hat,  findet  man  in  der  Flüssigkeit  schwefelsaures  Salz. 
In  einer  Abhandlung,  welche  Gelis  und  Fordos  nächstens  ver- 
ÖlTentlichen  wollen,  werden  sie  die  Ursache  angeben,  welcher 
man  die  Bildung  dieses  Salzes  zuschreiben  muss. 

1^     Ich  habe  bemerkt,  dass  es  sich  bei  abgehaltener  Luft  bildet; 

^o  giebt,  wenn  man  eine  Lösung  von  vorher  dargestellter  schwef- 
liger Säure  in  gekochtem  destillirtem  Wasser,  und  darauf  eine 
genügende  Menge  krystaltisirtes  unterschwefligsaures  Salz,  wel- 
ches kein  schwefelsaures  Salz  enthält,  in  eine  Quecksilberglocke 
bringt^  die  Flüssigkeit  nach  24stundiger  Ruhe,  wenn  die  Absorp- 
tion der  schwefligen  Säure  vollkommen  ist,  mit  Chlorbaryum 
einen  Niederschlag ,  welcher  sich  in  schwacher  ChlorwaBseratoff- 
säure  nicht  vollkommen  löst. 

(xLin. 
eher  einige  mekonsaure  und  komensaure  Salze. 
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Sahn  menhauMe» 

{Mem,  and  Froceed*  of  the  €kem*    Soci^y^  Birt,  8,} 


Die  zu  den  nachfolgenden  Versuchen  verwandte  Mekonsäure 
wurde  nach  dem  durch  Gregory  verbesserten  Hobiquet*- 
schen  Verfahren  dargestellt.  Die  krystallisirte  Säure  hatte  eine 
nur  leicht  gelbliche  Färbung,  und  auf  einem  Platinhleche  erhitzt, 
verscbwand  sie,  ohne  irgend  einen  Rückstand  zu  lassen.  Bei 
212°  F.  getrocknet,  wurde  sie  der  Analyse  unterworfen.  0^4533 
Grm.  Säure  gaben  0,696  Kohlensäure  und  0,0847  Wasser, 

JoiuQ.  f.  pTAkL  Chemie,    XKXUh  6.  <m 
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Berechnete  Zahlen. 
Kohlenstoff      42,45     Kohlenstoff  14  =      42,460  Proc. 
Wasserstoff*)    2,07     Wasserstoff     1  =        1,979     - 
Sauerstoff        55,48     Sauerstoff     11  =     55,561     - 
100,00  100,000. 

Mekonsaures  Bleioxyd. 

Setzt  man  einer  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Blel- 
oxyd  Mekonsäure  in  geringem  Uebermaasse  zu,  so  erhält  man 
einen  starken  flockigen  Niederschlag ,  welcher  fast  weiss  ist  und 
nur  einen  Stich  in's  Gelbe  hat.  Der  Niederschlag  ist  in  heissem 
und  kaltem  Wasser  unlöslich.  Gewaschen  und  bei  212°  F.  ge- 
trocknet, wurde  er  analysirt. 

Grm.  Proc 

I.  0,4707  gaben  0,0348  Blei  und  0,262    Oxyd  =  63,62 

•      IL  0,420       -       0,0495    -     -     0,213       -     =  63,41 

IIL  0,3952     -      0,0543    -     -     0,1927     -     =  63,56 

IV.  0,4508     .       0,0385    -     -     0,2435     -     =  63,21 

V.  0,4987     -      0,1043    -     -     0,203       -     =  63,23. 

I.  0,367  Grm. ,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 
0,215  Kohlensäure  und  0,0211  Wasser. 

IL  0,554  Grm.  gaben  0,331  Kohlensäure  und  0,0346  Wasser. 

At.     Berechnete  Zahlen.      In  100  Th. 
14  Kohlenstoff  =  1070,09     16,23 

3  Wasserstoff  =     37,44       0,57 
13  Sauerstoff   =1300,00     19,72 

3  Bleioxyd     =  4183,5       63,48 

6591,03    100,00. 

Das  zu  diesen  Bestimmungen  verwandte  Salz  hatten  mir  drei 
verschiedene  Bereitungen  geliefert;  das  zu  der  ersten  und  zwei- 
ten Bestimmung  benutzte  war  mit  heissem  Wasser,  das  zn  der 
anderen  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  worden.  Das  Salz  ist 
augenscheinlich  ein  dreifach-basisches  mit  2  Atomen  Wasser 
und  seine  Formel  daher  fie  +  3  PbO  +  2  Aq.  Es  war  mir  total 
unmöglich,  R  o  b  i  q  u  e  t '  s  Salz :  Me  +  2  PbO  +  Aq  darzustellen. 

♦)    H  s=  12,5. 


I. 

n. 

C      =  16,19 

16,52 

H      =    0,63 

0,69 

0      =  19,78 

19,39 

PbO  =  63,40 

63,40 

100,00 

100,00 
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Setzt  man  einer  Lösung  von  essigsanrem  Bleioxyd,  welche 
durch  Ammoniak  gleichfalls  alkalisch  gemacht  wurde,  mekonsau- 
res  Ammoniak  zu ,  so  bilden  sich  noch  mehr  basische  Salze.  Sie 
fallen  als  dunkelgelbe  unlösliche  Niederschläge  zu  Boden.  Bei 
drei  Versuchen  gelang  es  mir  nicht,  mir  dieselben  von  bestimm- 
ter Zusammensetzung  zu  verschaffen.  Das  Mittel  aus  verschie- 
denen Bestimmungen  von  einer  Menge  gab  68,38  Proc.  Blei- 
oxyd, von  einer  andern  74,76  und  einer  dritten  71,07  Proc. 
Die  erste  Quantität  hatte  ich  mit  heissem  und  die  andern  beiden 
Partien  mit  kaltem  Wasser  gewaschen. 

Mekonsäure  und  die  Eisenoxydsahe. 

Setzt  man  der  Lösung  irgend  eines  Eisenoxydsalzes  Mekon- 
säure zu,  so  nimmt  die  Flüssigkeit,  wie  bekannt,  eine  blutrothe 
Farbe  an ,  jedoch,  selbst  wenn  man  sie  längere  Zeit  noch  so  con- 
centrirt  erhält,  ohne  den  geringsten  Niederschlag  zu  geben. 
Mit  einer  alkoholischen  Lösung  ist  der  Erfolg  genau  derselbe. 

Wenn  jedoch  eine  massig  concentrirte  wässrige  Lösung  von 
Mekonsäure  zuerst  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  dann  mit 
einem  geringen  Uebermaass  gänzlich  neutralen  schwefelsauren 
Eisenoxyds  behandelt  wird,  so  erscheint,  nachdem  sie  einige 
Stunden  gestanden  hat,  ein  schön  hellcarmoisinrother  Nieder- 
schlag in  beträchtlicher  Menge.  Dieses  Pulver,  welches  durch- 
aus nicht  krystallinisch  ist,  muss  man  auf  einem  Filter  sammeln 
und  so  lange  mit  kaltem  Wasser  auswaschen,  bis  die  Flüssig- 
keit, welche  durchgeht,  nur  noch  schwach  gefärbt  erscheint  und 
keine  Schwefelsäure  mehr  enthält.  Der  rothe  Niederschlag  ist 
in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  nicht  sehr  löslich,  löst  sich  aber 
sowohl  in  einer  sauren  Flüssigkeit  als  auch  in  heissem  Wasser 
sehr  leicht.  Behandelt  man  die  Lösung  desselben  mit  Kali  oder 
Natron,  so  verliert  sie  augenblicklich  die  Farbe,  und  der  Ge- 
ruch von  Ammoniak  wird  sehr  bemerklich.  Das  Eisen  wird  in 
rothen  Flocken,  augenscheinlich  als  Eisenoxyd,  gefällt,  denn 
löst  man  dieselben  in  Salzsäure  wieder  auf  und  reagirt  mit  Ka- 
liumeisencyanid,  so  bemerkt  man  nicht  die  geringste  blaue  Fär- 
bung. 

Neutralisirt  man  eine  Lösung  des  Pulvers,  welche  durch 
Kali  entfärbt  wurde,  vorsichtig  mit  Salzsäure,  so  erscheint  di«^ 
rothe  Farbe  wieder^  wird  jedoch  durcli  ZusaU  \oiv  m^^  ^^^\^ 
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zerstört.  Das  Eisen  wird  durch  selbst  im  Uebermaass  zugesetz- 
tes Ammoniak  nicht  gefällt,  und  die  Farbe  wird  blos  von  Blut- 
'  roth  in  Dunkel-röthlichgelb  yerändert.  Kalkhydrat  zerstört  die 
Farbe  ebenfalls,  fällt  Eisen  als  Oxyd  und  entwickelt  Ammoniak. 
Wenn  das  rothe  Pulver  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet 
wird,  so  behält  es  seine  glänzende  Farbe;  erhitzt  man  es  je- 
doch bis  auf  212''  F.,  so  wird  es  röthlich- braun  und  verliert 
dabei  seinen  Glanz.  Trocknet  man  es  zuerst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  so  kann  man  es  ohne  irgend  eine  Reduction  des 
Oxyds  bis  auf  212''  F.  erhitzen.  Wird  die  Lösung  desselben 
einige  Zeit  bei  einer  Temperatur  von  120°  F.  erhalten,  so  wird 
es  theilweise  reducirt,  und  durch  etwa  einstündiges  Kochen  ver- 
schwindet die  rothe  Farbe,  und  das  darin  enthaltene  Eisenoxyd 
wird  gänzlich  zu  Oxydul  reducirt.  Bei  212°  F.  getrocknet  und 
der  Analyse  unterworfen,  waren  die  Bestimmungen  des  Eisen- 
doppelsalzes folgende: 

I.  0,497   gaben  0,1125  Oxyd  =  22,63  Proc- 

IL  0,403  -  0,0905  -  =  22,45  - 

IIL  0,470  -  0,1105  -  =  23,51  - 

IV.  0,472  -  0,110  -  =  23,30  - 

V.  0,5034  -  0,117  -  =  23,24  - 

VI.  0,2399  -  0,0557  -  =  23,22  - 
VII.  0,547  -  0,126  -  =  23,03  - 

Mittel     23,05  Proc. 

s:         VUI.  0,5741     .      0,1387     -     =  24,15     - 
IX.  0,3935     -      0,096       -     =  24,39     - 

Die  letzten  beiden  Bestimmungen  des  Eisens  sind  ausgelas- 
sen, da  sie  zu  Berechnung  der  mittleren  Menge  =  23,05  Proc. 
wahrscheinlich  zu  hoch  sind. 

L  0,3702  gaben  0,4122  Kohlensäure  und  0,0705  Wasser. 
IL  0,2390     -      0,27  -  -     0,051 

III.  0,4130     -      0,468  -  -     0,0905     - 

IV.  0,4983     -      0,5665  -  -     0,113       - 

V.  0,3662     -      0,4165         -  -     0,0760     - 

I.  0,7052  Grm.,  in  Alkohol  gelöst ,  mit  salzsaurem  Gase  ge- 
Mauert  und  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Platinchlorid  ge- 
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^   fällt,  gaben  0,171  Platin  =  4,22  Proc.   Ammoniak  oder  3,49 


? 


Stickstoff. 

IL  0,4223  Grm.  Salz  gaben  0,1015  Platin  =  4,18  Ammo- 
nfak  oder  3,45  Stickstoff.     Mittel  3,47  Proc.  Stickstoff. 

1.        n.       III.      IV.       V. 

Kohlenstoff  30,78  31,23  31,33  31,43  31,44  Proc. 

Wasserstoff  2,11  2,37  2,43  2,51       2,30     - 

Sauerstoff  40,57  39,81  39,70  39,52  39,72     - 

Stickstoff  3,49  3,49  3,49  3,49       3,49     - 

FejOa  23,05  23,05  23,05  23,05  23,05     - 

100,00   100,00  100,00   100,00   100,00. 

Das  zu  diesen  Bestimmungen  verwandte  Salz  rührte  von  fünf 
Bereitungen  her.  Die  Zusammensetzung  ist  offenbar  ein  aus  me- 
konsaurem  Eisen  und  mekonsaurem  Ammoniak  bestehendes  Dop- 
pelsalz. Die  Abweichungen  in  den  Bestimmungen  muss  man 
jedenfalls  dem  Umstände  zuschreiben ,  dass  eins  der  die  Zusam- 
mensetzung bildenden  Salze  in  dem  Waschwasser  löslicher  ist  als 
das  andere. 

Eisensah  aus  der  ätherischen  Mekonsäurelösung. 

Ich  bereitete  mir  eine  kalte  ätherische  Lösung  von  Mekon- 
säure,  indem  ich  die  Säure  in  Gestalt  eines  feinen  Pulvers  in  ei- 
ner geschlossenen  Flasche  mit  wasserfreiem  Aether  schüttelte. 
Han  muss  eine  beträchtliche  Menge  Aether  anwenden ,  da  die  Me- 
konsäure  in  dieser  Flüssigkeit  nur  sehr  schwach  löslich  ist.  Die 
gesättigte  Lösung  wurde  dann  in  eine  zweite  Flasche  filtrirt, 
welche  eine  ätherische  Lösung  von  Eisenchlorid  enthielt.  Diese 
stellte  ich  mir  durch  Auflösung  von  Eisenchlorid ,  welches  vorher 
langsam  bis  zur  Trockne  abgedampft  worden  war,  in  wasser- 
freiem Aether  her.  Durch  das  Mengen  der  beiden  Flüssigkeiten 
erhielten  dieselben  eine  dunkelrothe  Farbe ,  und  es  fiel  nach  we- 
nigen Minuten  eine  Quantität  röthlich  -  brauner  Flocken  nieder. 
Diese  wurden  auf  einem  Filter  gesammelt  und  so  lange  mit 
Aether  ausgewaschen ,  bis  alles  anhängende  Eisenchlorid  entfernt 
war.  Getrocknet  bildeten  sie  ein  röthlich-braunes  Pulver.  Diess 
kann  jedoch  nur  durch  Anwendung  von  wasserfreiem  Aether  er- 
halten werden;  denn  wenn  derselbe  nur  das  geringste  Wasser 
enthält,  so  fällt  kein  Niederschlag,  und  das  Sali8amm^\X  äOö.  ^\i.  ^««k. 
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Seiten  des  Gefässes  zu  blutrothen  Tropfen.  Die  Gegenwart  von 
Alkohol  ist  ebenfalls  nachtheilig.  Nachdem  das  Salz  getrocknet 
worden  ist ,  wird  es  viel  weniger  löslich  als  zuvor.  Es  Icist  sich 
ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  aber  in 
heissem  Wasser,  und  der  Zusatz  von  ein  wenig  Säure  vermehrt 
seine  Lösliehkeit  bedeutend.  Die  Farbe  seiner  Lösung  ist  bräun- 
lich-roth.  Durch  Behandlung  mit  einem  geringen  Uebermaasse 
von  Kali  oder  Natron  wird  sie  augenblicklich  entfärbt  und  das 
Eisen  fällt  als  Oxyd  nieder.  Das  Eisen  dieser  Zusammensetzung 
wird  durch  ein  Uebermaass  von  Ammoniak  nicht  gefällt  und 
seine  Farbe  nur  in  eine  dunkel-gelblichrothe  verwandelt.  Ge- 
trocknet bei  212°  F. 

1.  0,3826  Salz  gaben  0,117   Oxyd  =  30,58  Proc. 

II.  0,2705   .         -     0,082       -     =30,31     - 

III.  0,2ä07   -         -     0,0721     -     =31,25     - 

IV.  0,2593   -  .     0,0803     -     =30,96     - 
V.  0,3131    -  -     0,972       -     =31,03     - 

Mittel  30,82  Proc. 

I.  0,2747  Salz  gaben  0,261  Kohlensäure  und  0,0475  Wasser. 
n.  0,441     -         -     0,41  -  -   0,0755      - 

m.  0,345     .         -     0,325         -  -   0,054 


I. 

11. 

in. 

Kohlenstoff 

26,27 

25,70 

26,03 

Wasserstoff 

1,92 

1,90 

1,74 

Sauerstoff 

40,99 

41,58 

41,41 

Fej  O3 

30,82 

30,82 

30,82 

100,00        100,00        100,00. 

Das  angewandte  Salz  hatte  ich  durch  drei  oder  vier  Bereitun- 
gen erhalten;  obgleich  jedoch  die  Resultate  ziemlich  genau  über- 
einstimmen ,  so  gelang  es  mir  doch  nicht,  eine  wahrscheinliche 
Formel  darauf  zu  begründen. 

Behandelt  man  Mekonsaure  in  der  Kälte  mit  frisch  bereitetem 
Eisenoxyd,  so  findet  keine  Einwirkung  statt,  und  wendet  man 
eine  geringe  Hitze  an,  so  erfolgt  nur  eine  theilweise  Verbin- 
dung.    Wird  die  Hitze  erhöht,  jedoch  viel  unter  212''  F.,  so 
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^    löst  die  Sälire  einen  grossen  Theil  des  Oxyds  auf;  bei  Prüfung 

^    der  Zusammensetzung  ergiebt  sich  aber,  dass  sehr  viel  von  dem 

'     Eisen  zu  Oxydul  reducirt  wurde«      Filtrirt  man  die  Flüssigkeit, 

^     so  setzt  sie  beim  Erkalten  eine  Quantität  röthlichen  Pulvers  ab, 

welches  aus  Mekonsäure,  verbunden  mit  einem  Gemenge  von  Ei- 

Bcnoxyd  und  Oxydul  besteht;  bisweilen  beläuft  sich  das  Oxyd 

auf  S4  Proc. 

Komensaure. 

Diese  Säure  ist  durch  Kochen  von  mekonsaurem  Kalke  in 
einem  Uebermaasse  von  starker  Salzsäure  leicht  darzustellen. 
Diese  nimmt  fast  die  ganze  Base  weg  und  verwandelt  die  Mekon- 
säure in  Komensaure.  Nach  dem  Erkalten  der  Lösung  setzt  sich 
die  unreine  Säure  in  harten  rothgefärbten  Krystallen  ab.  Die 
beste  Reinigungsmethode  der  Komensaure  ist  die,  sie  heiss.in 
einem  geringen  Uebermaasse  von  concentrirter  Kali-  oder  Na- 
tronsolution  wieder  aufzulösen  und  die  Flüssigkeit  heiss  zu  filtri- 
ren.  Hierdurch  entfernt  man  allen  Kalk,  welchen  die  Komen- 
saure noch  enthalten  haben  könnte.  Beim  Erkalten  der  Lösung 
krystallisirt  das  komensaure  Kali  in  weissen  warzenförmigen  Has- 
sen. Diese  müssen  mit  ein  wenig  kaltem  Wasser  so  lange  aus- 
gewaschen werden,  bis  die  hochgefärbte  Mutterlauge  gänzlich 
entfärbt  ist.  Das  Salz  wird  dann  durch  Kochen  mit  einem  Ueber- 
maasse reiner  Salzsäure  leicht  zersetzt ,  von  welcher  die  Komen- 
saure durch  zwei  oder  drei  Krystallisationen  leicht  befreit  wer- 
"den  kann.  Selbst  die  reine  Komensaure  hat  gewöhnlich  eine 
leicht  röthlich-gelbe  Färbung.  Dieselbe  kann  jedoch  fast  gänz- 
lich durch  Digestion  der  Säure  mit  gereinigter  Thierkohle  ent- 
fernt werden.  Auf  Platinblech  erhitzt,  hinterlässt  sie  nicht  den 
geringsten  Rückstand. 

Komensaures  Ammoniak. 

Wenn  ich  einer  heissen  Lösung  von  Komensaure  ein  geringes 
Uebermaass  Ammoniak  zusetzte,  so  wurde  dieselbe  augenbliek- 
lich  blassgelb  gefärbt.  Die  Flüssigkeit  wurde  im  luftleeren 
Räume  über  SchwefeUäure  concentrirt.  Das  Salz  krystallisirte 
theils  in  verworrenen  Massen,  theils  in  kurzen  vierseitigen  Pris- 
men. Es  hatte  nur  eine  geringe  gelbe  Färbung,  und  sein  Pul- 
ver war  ganz  weiss.     Bei  212°  F.  getrocknet,  yetVoi^wt 
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I.  0,9925  Grm,  0,0945  =  9,04   Proc. 
n,  1,275      *     0,123    =  9,035     - 

L  0,3832  Grna.  Sali  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  0,5815] 
KoMensäure  und  0,139  Wasser* 

IL  0,3119  Grm.  Sali  gaben  0,4723  Kohlensänre  und  0,1168 
Wasser.  • 

0,4015  Grm,  Salz  gaben,  in  mit  salzsaurem  Gase  gesäuertem 
Alkohol  gelöst,  0,22  Grm.  Platin  =  9,75  Proo,  Ammoniak  oder 
8,04  Proc,  Stickstoff.  , 

L          U.     At.     Berechnete  Zahlen.  Proc. 

Kohlenstoff  41,96  41,86  12  KohlenstofT  =   917,22  42,04 

Wasserstoff    4,03  4,25     7  Wasserstoff  =      87,357  4,01 

Sauerstoff     45,97  45,85  10  Sauerstoff    =1000,00  45,83 

Stickstoff       8,04      8,04     1  Stickstoff     =    177,04  8,12 


100,00  100,00 


2181,617  100,00. 


Das  Salz  ist  daher  komensaures  Ammoniak  mit  1  Atom  Kry- 


stallisationswaeser. 
1  At.  Aq. 


Seine  Formel  ist  KO  +  NH^  +  HO  + 


d 


Komensaures  Bleioxyd, 

Durch  Zusatz  von  neutralem  essigsaurem  Bleloxyd  zn  einer 
Lösung  von  Komensäare  wird  ein  weisslicher  körniger  Nieder- 
schlag  hervorgebracht,  welcher  sich  in  dem  Uebermasse  der 
in  der  Flüssigkeit  yorhandenen  Säure  sogleich  wieder  löst.  Die- 
ser Niederschlag  erscheint  durch  Zusatz  von  mehr  essigsaurem 
Bleioxyd  wieder  und  ist  dann  bleibend.  Ich  sammelte  den  Nie- 
derschlag, welcher  eine  licbtgelbe  Farbe  annahm,  auf  einem 
Filter  und  wusch  ihn  aus.  Bei  212*^  F.  getrocknet,  wurde  er  der 
Analyse  unterworfen : 

L  0,5316  Grm.  Salz  gaben  0,1389  metallisches  Blei  und 
0,1295  Oxyd  =  58,50  Proc.  Oxyd,  ^ 

IL  0,411  Grm.  gaben  0,103  Blei  und  0,1295  Oxyd  =  58,50 
Proc.  Oxyd.  h 

L  0,3683  Sah  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,255  Kohlensaure  und  0,0385  Wasser. 
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At.     Berechnete  Zahlen. 

Proc. 

KnhIenstofI 

19,14 

12  Kohlenstoff  =     917,220 

19,28 

Wasserstoff 

1,16 

4  Wasserstoff  =       49,918 

1,05 

SauerstolT 

21,20 

10  Sauerstoff     =  1000,000 

21,03 

PbO 

58,50 

2  Bleioiyd      =  2789,000 

58,64 

100,00  4756,138   100,00. 

Es  ist  dieses  Salz  daher  ein  doppelt-basisches  mit  2  Atomen 
Wasser,  und  seine  Formel: 

Ci3  H^  Og  +  2  PbO  +  2  Äq  =  KO  +  2  PbO  +  2Äq. 

Dasselbe  Salz  bildet  sich,  wenn  man  komensaures  Ammoniak 
in  eine  Losung  von  essigsaurem  Bleioxyd  tropft.  Die  Komensaiire 
scheint  daher  nur  ein  Bleisalz  zu  bilden*  Diess  Resultat  ist  um 
so  unerwarteter,  da  die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Momensäure 
ein  zweites  Silbersalz  bildet.  Das  durch  essigsaures  Bleioxyd 
und  komensaures  Ammoniak  gebildete  Salz  lieferte  bei  der  Ana- 
lyse folgende  Resultate : 

I.  0,5615  Grm.  Salz  gaben  0,2025  metallisches  Blei  und 
0,111  Oxyd  =  58,61  Proc,  Oxyd. 

II.  0,8745  Grm,  Sab  gaben  0,2075  Blei  und  0,29  Oxyd  = 
^58,72  Proc.  Oxyd. 

^B  Komensaures  Kupferoxyd, 

^f  Bringt  man  eine  heisse  Lösung  you  Komensäure  mit  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  zusammen,  so  verändert  dasselbe  seine 
blaue  Farbe  in  eine  dunkelgrüne  und  es  setzt  sich  nach  wenig  Mi- 
nuten  ein  krystallinisclier  Niederschlag,  von  der  Farbe  des 
Schweinfurter  Grün,  langsam  ab.  Die  Krystalle  sind,  obgleich 
klein,  doch  sehr  deutlich  j  sie  bilden  verlängerte  Pyramiden  vou 

1       glänzend  grüner  Farbe;  die  Farbe  des  Pulvers  ist  jedoch  viel 

I       lichter.     Bei  212°  F,  getrocknet,  gaben: 

^  L  0,35  Grm.  Salz  0,117    Oxyd  =  33,42  Proc. 

^^L        n.  0,2865  -     -     0,0955     -     =  33,33     ^ 


Mittel  33,37  Proc. 


L  0,4204  Grm,  mit  Kupferoxyd  verbranntes  Salz  gaben 
0,4664  Kühlensäure  und  0,0685  Wasser. 

IL  0,4636  Grm.  Sali  gaben  0,5225  Kohlensäure  und  0,0775 
Wasser, 


I. 

n. 

C      30,67 

31,22 

H        1,81 

1,85 

0      34,15 

33,56 

CüO  33,37 

33,37 

100,00 

100,00 

362     Stenhonse:    Ueb.  mekonsaure  u.  komensaure  Salze. 

At.     Berechnete  Zahlen. 

12  Kohlenstoff  =   917,22  31,00  Proc. 

8  Wasserstoff  ==     49,918       1,68     - 

10  Sauerstoff    =1000,000  33,81     - 

2  Kupferoxyd  =  991,400  33,51     - 

2958,538   100,00     - 

Augenscheinlich  ist  diess  ein  zweibasisches  Salz  mit  2  Atomen 
Wasser,  und  seine  Formel KO  +  2  CuO  +  2  Aq. 

Bedient  man  sich  anstatt  der  Komensaure  des  komensauren 
Ammoniaks,  so  wird  dasselbe  Salz  gleichfalls  gebildet,  aber  es 
fällt  dann  als  ein  reichlicher  flockiger  Niederschlag  von  grünlich- 
gelber Farbe  zu  Boden.  0,5507  Grm.  Salz  gaben  0,184  Oxyd  = 
33,41  Proc.  Komensaure  verändert  die  Farbe  des  essigsauren 
Kupferoxyds  gleichfalls  in  eine  grüne,  bewirkt  aber  einen  sehr 
geringen  Niederschlag.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak  wurde  die 
Quantität  des  Niederschlages  nicht  vermehrt,  aber  die  Lösung 
erhielt  eine  schöne  blaue  Farbe. 

Komensaures  Süberowyd. 

Die  Komensaure  bildet  zwei  Silbersalze,  welche  beide  durch 
Professor  Lieb  ig  untersucht  wurden. 

Das  einbasische  Salz,  welchbs  als  ein  weisser  flockiger  Nie- 
derschlag erscheint,  wird  durch  Zusatz  von  Komensaure  zu  ei- 
ner Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  dargestellt. 

L  0,2395  Grm.  Salz  gaben  0,590  Silber  =  43,64  Proc. 
n.  0,4715     -      -         -     0,103     -      =43,98     - 

Die  berechnete  Zahl  ist  43,93,  und  die  Formel  des  Salzes 
KO  +  AgO  +  Aq. 

Das  gelbe  Salz  wird  durch  Zusatz  von  komensaurem  Ammo- 
niak zu  salpetersaurem  Silberoxyd  dargestellt. 

L  0,313  Grm.  gaben  0,1825  Silber  =  62,62  Proc.  Oxyd. 

n.  0,558     -       -      0,325      -      =62,46     - 

Die  berechnete  Zahl  ist  62,48 ,  womit  die  Resultate  des  Pro- 
fessor Lieb  ig  ziemlich  genau  übereinstimmen. 
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XLIV. 

XJeber  einige  Versuche ,    die  in  der  Absicht  unter- 
nommen wurden^  das  Explodiren  des  Schiesspulyers 
während  des  Aufbewahrens  zu  verhindern. 

Von 

Prof.  d.  Chemie  an  d.  Artillerieschale  zo  St.  Petersburg. 
{Extrait  des  Campt,  rend.     T.  XVIII,  sdance  du  17  Juin  1844.) 

Die  Gefahr,  welche  mit  dem  Aufbewahren  grosser  Quantitä- 
ten Schiesspulver  verbunden  ist,  ist  allgemein  bekannt.  Verge- 
bens verwandte  die  Administration  bis  jetzt  alle  nur  mögliche 
Sorgfalt  darauf,  alles  das  zu  beseitigen,  was  die  Entzündung  be- 
wirken könnte ;  man  weiss,  dass  die  angewandten  Vorsichtsmaass- 
regeln  nicht  immer  ausreichend  waren.  Nur  erst  in  unseren  Ta- 
gen kam  man  darauf,  wo  möglich  die  Wirkung  der  Entzündung 
selbst  zu  vermindern*). 

Zu  diesem  Zwecke  unternahm  ich  im  Laufe  des  Jahres  1841 
eine  Reihe  auf  die  Beobachtung  von  Piobert  gegründeter  Ver- 
suche, um  zu  erfahren:  ob  sich  die  Geschwindigkeit  der  Fort- 
pflanzung des  Feuers  zwischen  den  Pulverkörnern  in  dem  Verhält- 
niss  schnell  vermindert,  je  nachdem  sich  mehr  Staub  in  den  sie 
trennenden  Zwischenräumen  befindet« 

Man  konnte  demnach  hoffen,  das  vorgesteckte  Ziel  durch 
Meugung  des  Pulvers  mit  einer  staubartigen  Substanz  zu  errei- 
chen. Eine  wesentliche  Bedingung  dabei  war  jedoch  die,  dass 
sich  das  Gemenge  durch  einfaches  Sieben  trennen  Hess.    Alsdann 


*)  In  der  der  Academie  in  der  Sitzung  vom  24.  Febr.  1840  (CompU 
rend.  T.  X.  p.  320)  vorgelegten  Abhandlang  gab  Piobert  das  Mengen 
der  Körner  mit  Stanb,  oder  mit  einem  ihrer  sehr  fein  zerriebenen  Bestand- 
theile,  als  Mittel  an,  die  Entzündung  der  Palvermassen  bedeutend  zu  hem- 
men; die  in  eine  successive  Verbrennung  verwandelte  Explosion  zeigt  dann 
die  Gefahren  nicht  mehr,  welche  die  Aufbewahrung  dieser  energischen  Sub- 
stanz gegenwärtig  mit  sich  bringt.  Die  Schnelligkeit  der  Verbrennung  die- 
ses Gemenges  ist  nur  0,018  M.  bis  0,30  M.  in  der  Secunde ,  je  nachdem 
die  Substanz  mehr  oder  weniger  aufgehäuft  war;  ist  das  Pulver  mit  Salpe- 
ter gemengt,  so  geschieht  es  sogar  öfters,  dass  sich  die  Verbrennung  nicht 
über  die  ganze  Masse  fortpflanzt.  Das  Pulver  nimmt  alle  seine  Kraft  wieder 
an ,  welche  es  anfänglich  besass ,  wenn  man  es  durch  einfaches  Sieb«^  '^q^ 
diesen  Gemengen  trennt. 
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war  es  wichtig,  dass  die  geringe  Menge,  welche  nach  dem  Sie- 
ben noch  von  dem  Zusatz  zuriichhlteb ,  keinen  f  ühibaren  Einfliiss 
aur  die  Qualität  des  Pulvers  hatte. 

Geringer  Preis  der  ZHsatzsubstanj  war  noch  eine  zu   rea 
sirende  Bedingung. 

Eine  Reihe  Versuche,  welche  ich  über  verschiedene  erdige 
Körper  anstellte,  zeigte  mir,  dass  das  Mengen  dersetl^en  mit  dem 
Pulver  grosse  Schwierigkeit  haben  würde;  einige  derselben  bil- 
deten in  der  Länge  der  Zeil  mit  dem  Pulver  compacte  Massen; 
andere  begünstigten  das  Anziehen  von  Feuchtigkeit  £u  sehr;  an- 
dere endlich  konnten  während  des  Siebens  sehr  verderbliche  Fol- 
gen verursachen.  h 

Ich  fand  endlich,  dass  ein  Gemenge  von  Holzkohle  und  Gra- 
phit, gut  pulverlsirt,  welches  ich  kurzweg  Kohlengraphit  {carbo- 
grapläie}  nennen  werde  j   dem  Zwecke  vollkommen  entsprach. 

Obgleich  zwar  das  Gemenge  von  Pulver  und  Kohlengrapliit 
aufgehäuft,  aber  nicht  zusammengepresst,  ohne  Explosion 
brennt,  so  ist  die  Verbrennung  dessenungeachtet  immer  noch 
sehr  lebhaft;  ich  versuchte  diess  Gemenge  jedoch  zu  comprimiren, 
indem  ich  es  zur  Verfertigung  einer  Rackete  nach  dem  gewöhn- 
lichen Verfahren  der  Feuerwerker  verwandte.  Das  Resultat  die- 
ses Versuches  war  sehr  befriedigend* 

Man  könnte  entgegnen ,  dass  das  Pulver  allein ,  ohne  irgend 
eine  Mengung  und  blos  durch  die  Wirkung  einer  starken  Zusara- 
menpressuug,  wie  in  der  Rackete,  auch  langsam  brennt;  man 
darf  jedoch  nicht  vergessen,  dass  das  Pulver  eine  ziemlich  starke 
ZusammenpresBung  verlangt,  wodurch  es  die  körnige  Gestalt  ver- 
liert und  in  Staub  verwandelt  wird.  Dadurch  wird  dieses  Mittel, 
die  Explosion  zu  vermeiden,  sobald  es  sich  darum  handelt, 
Schiesspulver,  welches,  wie  bekannt,  nothwendig  seine  kürnige 
Gestalt  beibehalten  muss^  aufzubewahren,  unanwendbar.  fl 

Wenn  man  auf  der  andern  Seite,  um  das  Zerbrechen  und  Ver- 
unstalten der  Pulverkörner  zu  verhüten,  das  Pulver  nur  schwach 
zusammenpressen  wollte,  so  würde  ein  Fässchen  mit  Pulver  eine 
furchtbare  Rackete  vorstellen ,  durch  deren  Einstampfen  die  veivt 
derblichsten  Folgen  herbeigeführt  werden  könnten. 

Versuche  haben  mir  bewiesen,    dass  eine   gewisse  Mengi 
mit  Kohlengraphit  gemengtes  und  stark  gepressles  Pulver  ihr  Vo- 
lumen nach  dem  Sieben  nicht  bemerkbar  vermindert  haMe; 
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Körner  blieben  rein  and  unversehrt;  das  Pulver  verliert  blos  ein 
wenig  von  seinem  Gewichte ,  jedoch  nur  in  höchst  geringem  Ver- 
hältnisse. 

Der  Grund ,  warum  ich  mich  nicht  mit  der  Kohle  allein  als 
ZusatESubstanz  für  das  Pulver  begnügte  und  warum  ich  das  Ge- 
menge des  Kohlengraphits  vorzog,  ist  der,  dass  mir  die  Erfahrung 
lehrte ,  dass  das  mit  Staub  oder  Holzkohle  gemengte  Pulver  durch 
4b3  Zusammenpressen  eine  Masse  liefert,  welche  nicht  fest  ge* 
nng  ist ,  so  dass  sich  die  Pulverkörner  beim  geringsten  Stosse 
iron  dem  Gemenge  trennen ,  was  selbst  in  dem  Augenblicke  statt- 
findet, wo  man  es  zusammenpresst. 

Das  Zusetzen  einer  gewissen  Menge  Graphit  verleiht  der  gan- 
zen Masse  plastische  Eigenschaften ,  welche  das  Gemenge  com- 
pacter machen ,  so  dass  sich  die  Pulverkömer  nur  sehr  schwer 
durch  den  Stoss  absondern. 

Ich  hoffe  künftigen  Sommer  das  Resultat  einiger  Versuche 
init  Pulver  mittheilen  zu  können ,  welches  auf  diese  Weise  zwei 
Winter  hindurch  im  Magazin  aufbewahrt  wurde. 

Durch  Unterstützung  unserer  höheren  Artillerie-Officiere  war 
ich  im  Stande ,  Versuche  mit  sehr  beträchtlichen  Quantitäten  Pul- 
ver zu  machen;  ich  theile  hier  die  Resultate  mit,  welche  mir  die 
interessantesten  schienen. 

Indem  ich  nach  und  nach  die  Quantität  des  Gemenges  von 
Pulver  und  Kohlengraphit  vermehrte,  gelangte  ich  endlich  so 
weit,  eine  Menge  zu  verbrennen,  die  in  einem  Fässchen  aufge- 
häuft und  zusammengepresst  war,  von  der  Grösse  derer,  welche  in 
unseren  Magazinen  zur  Aufbewahrung  des  Pulvers  dienen  und  49 
bis  50  Kilogr.  Pulver  in  Körnern  enthalten  können. 

Bevor  ich  zur  Beschreibung  der  Resultate  meiner  Versuche 
übergehe,  werdeich  mit  wenig  Worten  mein  Verfahren  und  die 
Geräthschaften  beschreiben,  deren  ich  mich  bediente,  um  die 
Fässchen  zu  füllen  und  darin  das  Pulver  und  den  Kohlengraphit 
zu  pressen: 

1.  Ein  Fässchen  von  obenerwähnter  Grösse. 

2.  Ein  Stempel  von  Holz,  dessen  Beschreibung  weiter  un- 
ten folgt. 

3.  Ein  4^  Kilogr.  schwerer  Schlägel. 
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Der  Stempel  bestand  aus  einer  ungefähr  6  Centimeter  star- 
ken Holzscheibe,  in  deren  Mittelpuncte  vertical  ein  Stiel  von 
hartem  Holze,  unten  stärker  als  oben,  befestigt  war. 

Damit  der  Stiel  nicht  durch  die  Schläge,  welche  man  auf  sei- 
nen oberen  Theil  machen  musste,  beschädigt  würde,  befestigte 
ich  ihn  in  der  Scheibe  mittelst  vier  kleiner  Streben  von  Holz  und 
stellte  dieselben  auf  die  Scheibe  in  Form  eines  Kreuzes;  über  die 
ganze  Oberfläche  der  Scheibe,  so  wie  über  die  Streben,  kleisterte 
ich  starkes  Papier,  damit  das  brennbare  Gemenge  weder  eindrin- 
gen, noch  sich  in  den  Spalten,  welche  durch  das  Zusammenfügen 
der  verschiedenen  Theile  des  Setzkolbens  gebildet  wurden ,  fest- 
setzen könnte. 

Wenn  man  nur  einen  Stempel  von  einem  einzigen  Durchmes- 
ser anwendet,  so  wird,  weil  die  Fässchen  in  der  Hitte  ihrer 
Höhe  convex  sind,  durch  die  Verschiedenheit  des  Durchmessers 
des  Stempels  und  des  Fässchens  ein  Zwischenraum  gebildet  wer- 
den ;  schlägt  man  nun  aber  auf  den  Setzkolben,  um  das  Gemenge 
zusammenzupressen,  so  würde  dasselbe  durch  diesen  Zwischen- 
raum entweichen  können.  Um  dieses  Hinderniss  zu  beseitigen, 
ist  es  gut,  dem  Pässchen  inwendig  die  regelmässige  cylindrische 
Form  zu  geben  und  nur  die  Aussenwandungen  der  Fässchen  in 
der  Mitte  ihrer  Höhe  convex  zu  lassen ,  um  die  Reifen  fester  an- 
legen zu  können. 

Der  Versuch  zeigte  mir,  dass  das  passendste  Verhältniss  zwi- 
schen dem  Graphit  und  der  Kohle  gleiches  Volumen  ist. 

Ein  Fässchen,  welches  gegen  49  Kilogr.  unvermengtes  Pul- 
ver enthalten  kann,  hielt  gemengt  nach  dem  Pressen  nur  33 
Kilogr.  Pulver. 

Es  genügte,  die  drei  erwähnten  Substanzen  mehrmals  in  den 
Händen  zu  reiben,  um  aus  ihnen  ein  ziemlich  homogenes  Ge- 
menge zu  bilden. 

Nachdem  ich  das  Gemenge  so  dargestellt  hatte,  füllte  ich  die 
Fässchen;  der  Versuch  zeigte  mir,  dass,  wenn  ich  das  Füllen 
mit  dem  mit  Pulver  gemengten  Kohlengraphit  so  begann,  dass 
das  Gemenge  die  innere  Oberfläche  des  Fässchens  unmittelbar  be- 
rührte, immer  gegen  Ende  der  Verbrennung  eine  kleine  Verpuf- 
futtg staUtauä.     Um  diess  zu  vermeiden,  begann  ich  die  Füllung 
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mit  einer  5  bis  6  Centini.  starken  und  durch  einige  auf  den  günz 
senkrecht  stehenden  Stempel  mit  dem  Schlägel  geführte  Schläge 
ÄUsammengepTeBsteii  ünlerlugre  von  Kohlengraphit;  nach  dieser 
Vorsichtsmaassregel  füllte  ich  das  Gemenge  mit  dem  Tulver  ein 
und  presste  es  auf  gleiche  Weise, 

Die  Schichten  dürfen  nicht  za  stark  sein,  wenn  man  eine 
genügende  und  gleichmässtge  Zusammenpressung  hervorbrin- 
gen will. 

Nachdem  ich  das  Fässehen  fast  gefüllt  hatte,  setzte  ich  als 
letzte  Schicht  nur  Kohlengraphit  ohne  Pulver  auf.  So  wurden 
alle  Fässchen  gefüllt,  mit  welchen  ich  meine  Versuche  anstellte, 
and  ich  seilte  sie  allen  Umständen  aus,  welche  während  der  Auf- 
bewahrung des  Fulvera  im  Magazine  irgend  vorkommen  können. 

Die  Menge  des  bei  meinen  Versuchen  verwandten  Pulvers 
allein,  ohne  die  Menge  Hohlen graphit  zu  rechnen,  betrug  nie- 
mals weniger  als  32  Kilogr. 

Ich  machte  an  zwanzig  Versuche,  werde  jedoch  hier  blos  die- 
jenigen vorlegen,  deren  Resultate  einige  Wichtigkeit  haben. 

Erster  Verbuch,  Ich  stellte  ein  auf  oben  beschriebene 
Weise  gefülltes  Fässchen  auf  die  Erde  und  nahm  den  Deckel  da- 
von weg;  die  Oberfläche  des  Gemenges,  welches  ich  anzünden 
wollte,  zeigte  die  Ausdehnung  eines  Kreises  von  50  Centimeter 
Durchmesser. 

Ich  vermochte  das  Gemenge  nur  durch  einfache  Berührung 
mit  einer  Lunte  zu  entzünden. 

Um  diess  Gemenge  anzuzünden  ,  musste  ich  es  ziemlich  lange 
mit  dem  Ende  der  Lunte  umrühren,  bis  einige  Pulverkornehen 
sich  von  dem  Kohlengraphit  ablösten  und  zusammenbaltten ;  dann 
erst  fing  die  Masse  Feuer  und  fuhr  zu  brennen  fort.  Um  hierauf 
die  Entzündung  des  Gemenges  zu  beschleunigen,  musste  ich  die 
zu  entzündende  Oberfläche  mit  Zündpulver  überstreuen,  welche 
alsdann  bei  Annäherung  der  brennenden  Spitze  einer  gewöhnlichen 
Lunte  plötzlich  Feuer  fing. 

Die  Verbrennung  nahm  ihren  Fortgang  gleichförmig,  so  dass 
nach  Verlauf  von  67  bis  75  Secunden  eine  Pulverraasse  von 
32  Kilogr.  (den  Kohlengraphü  nicht  mbegnlTen}  gänzlich  ver- 
zehrt war. 
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Die  Fenergarbe,  welclie  der  Mündung  des  Fässchens  ent- 
stieg, war  1^50  his  2  Meter  lang.  Man  konnte  ohne  irgend 
eine  Gefahr  neben  dem  Fässchen  bleiben,  und  nach  vollendeter 
Verbrennung  wurde  das  Fässchen  als  noch  tauglich  befunden. 

Zweifer  Versuche  Um  zn  wissen,  ob  in  dem  Falle,  das» 
man  das  Feuer  durch  eine  viereckige,  in  den  Deckel  des  Fäss- 
chens besonders  geschnittene  OelTtiung  brächte,  das  Fässchen 
durch  die  Kraft  der  entwickelten  Gase  während  der  Verbrennung 
des  Gemenges  nicht  zersprengt  werden  würde ,  liess  ich  eins 
mit  derselhen  Menge  Pulver  (32  Kiiogr.)  mit  dem  entspre- 
chenden Verhältniss  an  KohlengraphÜ  füllen. 

Die  Verbrennung  geschah  etwas  langsamer,  war  aber  von 
einem  etwas  stärkeren  Geräusche  als  bei  dem  ersten  Versuche  he* 
gleitet.  Gegen  Ende  der  Verbrennung  sprang  der  vom  Feuer 
angegrifTene  Deckel;  das  Fässchen  wurde  dadurch  jedoch  nicht 
beschädigt  und  konnte  weiter  benutzt  werden, 

Drilier  Versuch  Den  dritten  Versuch  machte  ich ,  um  m 
sehen,  ob  man  die  Verbrennung  mit  einer  kleinen  Feuerspritze 
aufhalten  könne. 

Ich  Hess  in  ein  Fässchen  eine  Quantität  des  Gemenges  füllen, 
welches  ausser  dem  Kohlengraphit  1,50  Kilogr,  reines  Pulver  eni- 
hielt.  Nachdem  ich  das  Fässchen  auf  die  Erde  gelegt  hatte, 
brachte  ich  mit  einer  Lunte  Feuer  hinein.  Die  Flamme  wurde 
einige  Minuten  nachher  mit  einer  kleinen  Feuerspritze  gelöscht ; 
die  Hälfte  des  Pulvers  blieb  unversehrt  und  wurde  nur  wenig 
feucht,  fl 

Als  ich  diesen  Versuch  mit  einer  grösseren  Menge  Pulver 
wiederholte,  erhielt  ich  nicht  dieselben  Resultate,  weil  die 
Flamme,  welche  50  Centimeter  im  Durchmesser  hatte,  viel  stär- 
ker als  der  Wasserstrahl  der  kleinen  Pumpe  war;  mit  zwei  oder 
drei  grossen,  in  das  Innere  desselben  Fässchens  gerichteten  Pum- 
pen wäre  der  Erfolg  des  Versuches  jedoch  unfehlbar  gewesen,     fl 

Vierter  Versuck  Um  die  Schnelligkeit  der  Verbrennung 
Äweier  verschiedener  Mengungen  zu  vergleichen ,  stellte  ich  zwei 
mit  derselben  Menge  Pulver  gefüllte  Fässchen  neben  einander, 
jedoch  mit  dem  Unterschiede ,  dass  das  eine  mit  Kohlengraphit 
gemengtes  Pulver  enthielt,  während  sich  In  dem  andern  nur  Pul- 
rer  und  Holzkohle  ohne  Graphit  befand» 
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Die  Verbrennung  des  mit  Holzkohle  gemachten  Gemenges  war 
viel  lebhafter  und  viel  schneller. 

Fünfter  Versuch.  Um  diesen  Versuch  mit  nicht  gepressten 
Gemengen  zu  wiederholen,  bildete  ich  aus  zwei  Gemengen,  von 
denen  das  eine  ^  Kilogr.  Pulver  mit  dem  entsprechenden  Verhält- 
nisse Kohlengraphit ,  und  das  andere  ^  Kilogr.  Pulver  mit  dem 
Doppelten  seines  Volumens  Kohle  enthielt ,  zwei  kleine  Haufen. 

Das  erste  Gemenge  brannte  7  Secunden  und  das  zweite 
4  Secunden*). 

Diese  beiden  Versuche  zeigen  klar,  dass  das  mit  Kohlengra- 
phit gemengte  Pulver,  selbst  ohne  gepresst  zu  sein,  langsam 
]}rennt;  das  Comprimiren  ist  jedoch  bei  Aufbewahrung  von  Pul- 
ver in  grosser  Quantität  unerlässlich ;  denn  einestheils  häufen 
•ich  die  Pulverkörner  eines  nicht  gepressten  Gemenges  sehr  leicht 
auf  einem  Puncte  an ,  was  dem  Grundprincipe ,  auf  welchem  das 
Yorgeschlagene  Mittel  beruht,  geradezu  widersprechen  würde, 
und  auf  der  andern  Seite  würde  eine  bestimmte  Quantität  dieses 
letzteren  Gemenges,  da  es  ein  grösseres  Volumen  einnimmt, 
einen  viel  grösseren  Aufbewahrungsort  verlangen. 

Sechster  Versuch.  Um  zu  sehen,  welche  Wirkung  ein  in 
•inem  Hagazia  brennendes  Pulverfässchen  hervorbringen  könnte, 
machte  ich  eine  ziemlich  bedeutende  Anzahl  Versuche ,  wobei  ich 
inuner  Sorge  trug ,  die  Fässchen  verschiedenartig  zu  stellen. 

Folgende  beide  Resultate  erschienen  mir  als  die  wichtigsten. 

Ich  füllte  zwei  Fässchen ,  jedes  mit  32  Kilogr.  Pulver,  ge- 
mengt mit  der  entsprechenden  Quantität  Kohlengraphit  und  gut 
comprimirt,  legte  sie  so  auf  die  Erde,  dass  ihre  Axen  in  gleicher 
Linie  waren  und  der  Boden  des  ersten  Fässchens  sich  einen  Me- 
ter weit  von  dem  des  zweiten  entfernt  befand. 

Das  Gemenge  entzündete  ich  mittelst  eines  langen  Wergfa- 
dens ,  durch  eine  kleine  in  den  Boden  des  ersten  Fässchens  ge- 
schnittene viereckige  OefFnung. 


*)  Dieser  Bericht  ober  die  Verbrennongsschnelligkeiten  der  beiden 
Gemenge  zeigt  die  Uebereinstimmnng,  welche  zwischen  den  Resultaten  be- 
steht, die  in  Petersburg  (erster  Versach)  mit  Zusatz  von  mineralischer 
Kohle  zu  der  Pflanzenlcohle  erhalten  wurden,  und  denen«  welche  Piob  ert 
in  Metz  erlangt  hatte,  indem  er  zur  Ausfüllung  der  Zwiachenraome  zwischen 
den  Pulverkörnem  nur  Holzkohle  verwandte, 

Jonm.  f.  prakt  Chemie.    XXXUL  6.  ^/^ 
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Die  Hälfte  des  Gemenges  des  ersten  Fässchens  brannte 
gleichförmig,  ohne  andere  bemerkbare  Wirkung;  dann  aber 
wurde  der  Boden  des  zweiten  Fässchens  durch  den  breiten  Flam- 
menstrahl des  ersteren  angegriffen,  entzündet  und  theilte  du 
Feuer  dem  im  Innern  des  Fässchens  enthaltenen  Gemenge  mit; 
Ton  nun  an  hatte  ich  zwei  sich  gänzlich  gegenüberstehende  Feuer- 
ströme;  durch  die  Wirkung  dieser  Ströme  entfernten  sich  dieie 
zwei  Fässchen  langsam  von  einander  bis  zu  einer  Entfernung,  die 
so  gross  war,  dass  die  Kraft  der  beiden  entgegengesetzten  Ströme 
nicht  mehr  den  durch  Reibung  der  Fässchen  auf  dem  Boden  Te^ 
nrsachten  Widerstand  zu  überwinden  vermochte;  die  Fässchea 
fuhren  alsdann  fort,  langsam  bis  zu  Ende  zu  brennen. 

Nach  beendigtem  Versuche  fand  ich  die  beiden  Fässchei 
noch  in  ziemlich  gutem  Zustande  und  konnte  sie  noch  weiter  be- 
nutzen. 

Siebenter  Versuch.     Da  in  den  Magazinen  die  Pulverfäss- 
chen  gewöhnlich  in  zwei  Reihen  über  einander  gelegt  werd^, 
und  zwar  das  eine  vertical  und  das  zweite  horizontal  auf  das  erste,  1 
so  legte  ich  zwei  "Fässchen  auf  dieselbe  Art. 

Ich  entzündete  mittelst  einer  Stoppine,  durch  eine  kleine 
Oeffnung  des  Deckels ,  das  erste  Fässchen.  Die  Flamme  entwich 
durch  diese  Oeffnung,  mit  einem  dem  einer  steigenden  Rackele 
ähnlichen  Geräusche,  und  berührte  eine  Wandung  des  zweiten 
Fässchens,  wodurch  dieselbe  ein  wenig  verkohlt  wurde;  unge- 
fähr zwanzig  Minuten  nachher  wurde  jedoch  der  Deckel  des  er- 
sten Fässchens  verzehrt  und,  nicht  mehr  vermögend,  mit  den  Wan- 
dungen des  Fässchens  zusammenzuhalten,  hinaus  geworfen;  hier- 
auf fiel  das  zweite  Fässchen ,  durch  die  Gewalt  des  Stromes  ver- 
schoben, neben  dem  ersten  herab  und  kam,  ohne  Feuer  gefan- 
gen zu  haben  und,  wie  ich  schon  erwähnte,  bis  auf  eine  geringe 
Verkohlung  auf  einer  seiner  Seiten,  unbeschädigt  auf  seinen  un- 
tern Deckel  zu  stehen. 

Achter  Versuch,  Um  diese  Versuche  zu  vervollständigen, 
nahm  ich  mir  noch  vor,  das  hygrometrische  Vermögen  dieser  ver- 
schiedenen Mengungen  zu  vergleichen. 

Zu  diesem  Zwecke  füllte  ich  drei  grosse  Racketen  in  Pappe 
und  von  gleichen  Dimensionen. 
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Die  erste  Ind  ich  mit  1-^  Kilogramm  reinem  Pulver ; 

die  zweite  mit  1^  Kilogramm  Pulver,  welches  mit  einer  ge- 
nügenden Menge  Kohle  gemengt  war ,  und 

die  dritte  mit  1^  Kilogramm  mit  Kohlengraphit  gemengtem 
Pulver. 

Die  drei  Racketen  wurden  vier  Tage  an  einem  sehr  feuchten, 
aber  durch  ein  Dach  geschützten  Orte  dem  Einflüsse  der  Luft 
ausgesetzt. 

Am  fünften  Tage  liess  ich  die  Gemenge  W.  2  und  Nr.  3  durch 
ein  Sieb  gehen ,  worauf  ich  sorgfältig  allen  Staub  entfernte,  wel- 
cher den  Pülverkörnern  noch  anhängen  konnte,  und  erhielt, 
nachdem  ich  das  Pulver  der  drei  Nummern  auf  einer  sehr  empfind- 
lichen Wage  gewogen  hatte,  folgende  Resultate : 

Das  Pulver  Nr.  1  hatte  8,53  Gr.  Feuchtigkeit  absorbirt; 
Nr.  2     -     3,198  Gr.; 
Nr.  3     -     2,132  Gr., 

woraus  sich  der  Sohluss  leicht  ziehen  ftsst,  dass  das  Pulver 
allein  viermal  so  viel  Feuchtigkeit  absorbirt,  als  wenn  es  mit 
Kohlengraphit  gemengt  ist,  und  dass  daher  dieses  letzte  Gemenge 
in  keiner  Beziehung  Schwierigkeiten  zeigt. 

Das  Pulver  Nr.  1  wurde  so  zerreiblich,  dass  man  es  zwi- 
schen den  Fingern  zerdrücken  konnte ;  das  von  Nr.  2  war  es  viel 
weniger,  und  endlich  das  von  Nr.  3  noch  weniger  als  das  Pulver 
von  Nr.  2.    , 

Die  Versuche,  welche  ich  in  derselben  Absicht,  aber  mit 
grösseren  Pulvermengen  machte,  lieferten  mir  djeselben  Re- 
sultate. 

Ich  erlaube  mir  noch,  bevor  ich  diese  Abhandlung  schliesse, 
die  Mittel  anzugeben,  deren  man  sich  bei  Anwendung  des  frag- 
lichen Verfahrens  zu  Aufbewahrung  grosser  Pulvermassen  bedie- 
nen könnte. 

Jede  Pulvermühle  besitzt ,  ohne  dass  diess  irgend  Ausgaben 
herbeiführen  könnte,  Alles,  was  man  zur  Zurichtung  der  Fässchen 
mit  dem  erwähnten  Gemenge  bedarf. 

Der  Graphit  und  die  Kohle  müssen  bestmöglichst  pulverisirt 
werden;  diess  kann  mit  denselben  Mahlgängen  geschehen,  de- 
ren man  sich  in  den  Pulvermühlen  zum  Mahlen  der  Pulveringre- 
dienzen bedient. 
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Um  das  Pulver  mit  dem  Kohlengraphit  zu  mengen ,  kann  man 
das  Tonuenverfahren  anwenden. 

Es  handelt  sich  daher  nur  noch  darum,  eine  Presse  herzu- 
stellen, oder  nach  Bedarf  auch  eine  hydraulische  Presse,  deren 
Piston  genau  in  die  Hündung  des  Pulverfässchens  passte. 

Um  nur  Pistons  von  gleichem  Caliber  nöthig  zu  haben,  könnte 
man  der  Innern  Seite  der  Fässchen  sehr  gut  die  regelmässige 
Form  eines  Cylinders  geben  und  nur  die  Aussenwände  in  der  litte 
der  Fasshöhe  convex  lassen,  um  die  Reifen  fester  anlegen  n 
können. 


LXV. 

Ueber  eine  Classe  von  Doppelsalzen,  welche  Natrim^ 
Magnesia  und  Schwefelsäure  enthalten. 

Von 
A.*  Jt*  Arrott* 

iFhüos.  Mag,  and  Journ.  of  Science,  F.  24.  iVo.  162.  July  1844.  p.  502.) 

Wenn  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  und 
schwefelsaurer  Magnesia  der  freiwilligen  Verdampfung  überlässt, 
um  Krystalle  zu  erhalten ,  so  scheiden  sich  diese  Salze  stets  ein- 
zeln und  in  ihrer  gewöhnlichen  Gestalt  aus ,  ohne  dass  ein  Dop- 
pebalz  erzeugt  worden  ist. 

Ich  habe  jedoch  gefunden,  dass,  wenn  man  die  Lösung  bei 
einer  Temperatur  erhält ,  die  100°  F.  übersteigt  und  bei  welcher 
wasserfreies  schwefelsaures  Natron  anfängt  niederzufallen,  ein 
Doppelsalz  gebildet  wird ;  diess  gilt  für  alle  schwefelsaure  Magne- 
siasalze. Die  Doppelsalze  können  im  Allgemeinen  in  scharf  be- 
stimmten Krystallen  erhalten  werden;  hiervon  ausgenommen  ist 
jedoch  das  Kupfersalz,  welches  sich  gewöhnlich  als  krystallinische 
Krusten  ausscheidet. 

Ein  Glied  dieser  Classe  von  Doppelsalzen,  nämlich  das  schwe- 
felsaure Magnesia-Natron,  hat  Dr.  Murray  bei  der  Fabrication 
von  scbwetelsmteT  Magnesia  aus  Meerwasser  erhalten,  wo  es  sich 
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Bufillig  während  dem  Abdampfen  der  FlüssigkeiC  erzeugte;  er 
scheint  jedoch  nicht  die  Umstände  bemerkt  zn  haben,  unter  denen 
es  sich  bildet. 

Mehrere  Natronsalze  dieser  Classe  wurden  auch  von  Gra- 
ham durch  ein  Ton  ihm  beschriebenes  Verfahren  erhalten;  er 
mischte  nämlich  concentrirte  Lösungen  von  zweifach-schwefel- 
saurem Natron  und  schwefelsaurer  Magnesia  in  atomistischen 
Verhältnissen ;  das  Doppelsalz  scheidet  sich  durch  Krystallisation 
binnen  wenigen  Tagen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus.  Der 
Grund,  warum  sich  bei  niedriger  Temperatur  kein  Doppelsalz  aus- 
scheidet, scheint  in  der  Verwandtschaft  des  schwefelsauren  Na- 
trons zum  Wasser  und  der  daraus  folgenden  Bildung  eines  Hydrats 
dieses  Salzes  zu  liegen,  welches  nicht  in  solche  Verbindungen 
eingehen  kann. 

Diesem  Umstände  ist  jedoch  durch  die  Anwendung  einer 
höheren  Temperatur  vorgebeugt,  bei  welcher,  wie  bekannt, 
schwefelsaures  Natron  in  wasserfreiem  Zustande  aus  seinen  Auf- 
lösungen niedergeschlagen  wird  und  daher  wahrscheinlich  in 
diesem  Zustande  aufgelöst  besteht. 

Die  erfolgreichste  Methode  ist,  äquivalente  Mengen  der  Salze 
zusammen  aufzulösen  und  bei  einer  Temperatur  von  130°  abzu- 
dampfen. Auf  diese  Art  habe  ich  Doppelsalze  von  Natron  mit 
Magnesia,  Zink,  Eisen,  Kupfer  und  Mangan  dargestellt. 

Die  in  100  Theilen  dieser  Salze  enthaltene  Menge  Wasser 

war: 

Versuch.  Theorie. 

Schwefelsaure  Magnesia  und  Natron  21,68  21,38  4  H2  0, 

Zink           -        -       19,76  19,15  4U^0, 

Eisen          -        -       19,86  19,69  4H2O, 

Kupfer       -        -       11,00  10,63  2H2O, 

Mangan      -        -       11,09  10,89  2H2O, 

welches  giebt:  4  Atome  in  den  Magnesia-,  Zink-  und  Eisensalzen 
und  2  At.  in  den  Maugan-  und  Kupfersalzen.  Der  gefundene 
Ueberschuss  von  Wasser  über  die  atomistische  Menge  rührt  von 
mechanisch  eingeschlossenem  Wasser  her;  Doppelsalze  sind,  wie 
bekannt  ist,  merkwürdig  wegen  der  Menge  von  hygroskopischem 
Wasser,  welches  sie  enthalten. 
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Das  Hagnesiasalz  enthält  nach  der  Angabe  von  Dr.  Hurray, 
6  Atome  Wasser,  aber  ich  habe  niemals  gefunden,  dasg  es  mehr 
als  4  Atome  enthielte. 

Diese  Salze  sind  luftbeständig  und  können  bei  212^  getreu- 
net  werden,  ohne  ihre  Durchscheinenheit  zu  verlieren  ;  die  Han- 
gan- und  Hagnesiasalze  decrepitiren  stark,  wenn  sie  erhitzt 
werden. 

Nach  dem  Wasserverluste  sind  diese  Salze  sämmtlich  schmelz- 
bar bei  einer  gelinden  Kothglühhitze  ohne  Zersetzung. 

Wenn  das  Doppelsalz  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  der 
freiwilligen  Verdampfung  überlassen  wird,  so  krystallisiren  seiae 
bildenden  Salze  einzeln  heraus  und  das  Doppelsalz  ist  TöUig  zer- 
setzt; diess  gelingt  auch  oft  mit  dem  doppelt-schwefelsauren 
Natron.  In  Folge  dieser  Einwirkung  konnte  die  Löslichkeit  bei 
einer  niederen  Temperatur  nicht  bestimmt  werden. 

Wenn  eine  Auflösung  des  Kupfersalzes  gekocht  wird,  so  wird 
ein  basisches  Salz  gefällt,  ähnlich  dem  aus  Kupfer  und  Kali  unter 
gleichen  Umständen  gebildeten  basischen  Salze.  Es  ist  tob 
blassgrüner  Farbe,  verliert  nichts  beim  Trocknen  bei  212° ;  wird 
es  aber  geglüht,  so  verliert  es  an  Gewicht  und  wird  dunkler  grün; 
es  enthält  daher  Wasser ,  ausser  einem  Ueberschuss  von  Kupfer- 
oxyd. 


XLVI. 

Ueber  das  Vorkommeii  des  Phosphors  im 
Leberthran  des  Kochens. 

Von 
Gohiey» 

(Journal  de  Fharmacie  et  de  Oiimie,  3.  Sdrie.    JuiUet  1844.) 

Ich  bemerkte  in  einer  vor  drei  Monaten  veröffentlichten  Ab- 
handlung über  den  Leberthran  des  Kochens ,  dass  man  sich  die 
wunderbaren  Wirkungen  dieses  Thranes  bei  der  Rhachitis  nur  da- 
durch zu  erklären  vermöchte,  dass  man  den  Phosphor  als  einen 
seiner  Bestandtheile  annimmt;  ich  theilte  femer  mit,  dass  mich 
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die  von  mir  angestellten  Versuche  zu  keinem  Resultate  geführt 
hätlen ,  dass  ich  mir  aber  diesen  Theil  meiner  Arbeit  noch  vorbe- 
hielte.  Seit  dieser  Zeit  habe  ich  neue  Versuche  gemacht ,  denn 
ich  hatte  auf  der  ganzen  Oberfläche  von  zerkleinerter  und  in's 
Dunkle  gestellter  Leber  ein  phosphorescirendes  Leuchten  be- 
merkt, welches  mich  noch  mehr  von  der  Anwesenheit  dieses 
Körpers  überzeugt  hatte. 

Ich  habe  das  Vorhandensein  des  Phosphors  im  Leberthran  des 
Kochens  auf  folgendem  Wege  erwiesen :  ich  mengte  in  einem 
Hörser  zwei  Theile  reines  kohlensaures  Kali  mit  einem  Theile 
gleichfalls  reinem  salpetersaurem  Kali  und  ungefähr  einem  Theile 
Kochenleberthran ;  diess  Gemenge  bringt  man  nach  und  nach  in 
einen  rothglühenden  Porcellantiegel ,  rührt  fortwährend  um  und 
lässt  die  Masse  so  lange  einer  sehr  starken  Hitze  ausgesetzt ,  bis 
eie  gänzlich  weiss  geworden  ist.  Nach  dem  Erkalten  löst  man 
sie  in  destillirtem  Wasser  auf,  setzt  ein  Uebermaass  Chlorwasser- 
stoiFsäure  zu  und  dann  eitfe  mit  Chlorwasserstoffsäure  gesäuerte 
Chlorbaryumlösung ;  augenblicklich  bildet  sich  ein  Niederschlag 
von  schwefelsaurem  Baryt.  Vom  Niederschlage  getrennt,  giebt 
die  Flüssigkeit  mit  einem  Uebermaasse  von  Ammoniak  einen  Nie- 
derschlag 9  welcher  sich  gesammelt ,  gewaschen  und  getrocknet 
mit  Kalium  wie  ein  phosphorsaures  Salz  verhält.  In  einer  klei- 
nen Röhre  mit  ein  wenig  Kalium  erwärmt  und  mit  Wasser  ange- 
feuchtet, entbindet  er  Phosphor  Wasserstoff,  welcher  am  Gerüche 
leicht  kenntlich  ist. 

Kabeljauleberthran,  welchen  ich  aus  sicherer  Quelle  erhielt 
und  auf  dieselbe  Weise  behandelte ,  lieferte  mir  dieselben  Resul- 
tate, nur  schien  mir  der  gefällte  phosphorsaure  Baryt  nicht  so 
reichlich  zu  sein. 

Das  Zersetzungsprodnct  des  Rochenleberthrans  und  des  Ka- 
beljauleberthrans  besitzt  diese  Eigenschaft  nicht.  Dennoch  würde 
die  Gegenwart  eines  phosphorsauren  Salzes  in  einer  Substanz, 
welche  eben  so  wie  diese  hier  eine  gewisse  Menge  davon  enthält, 
nar  mittelst  Kalium  erwiesen  werden. 

Der  Rochen-  und  der  Kabeljauleberthran  enthalten  daher  be- 
merkbare Mengen  Phosphor  und  SchwefeL  Der  Anwesenheit 
dieser  Körper  und  des  Jods  verdanken  sie  ihre  mächtigen  Wir- 
kungen bei  scrophulösen  Krankheiten  und  der  Rhachitis. 
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Ich  bin  nicht  der  Meinung ,  dass  das  Jod  in  diesen  Thnnen 
als  Jodkalium  oder  Natrinm,  der  Schwefel  als  Schwefelsäare  ind 
der  Phosphor  als  Phosphorsäure  vorkommen ,  ich  glaube  im  6e- 
gentheile ,  dass  diese  Körper  in  denselben  eben  so  als  Bestand- 
theile  vorkommen ,  wie  der  Phosphor  in  der  Gehirnmasse. 


XLVÜ. 

Bericht  über  eine  neue  Reihe  Ton  Doppelsalzen. 

Vott 

(Auszug.) 

{Journal  de  Ihatmacie  et  de  C%tmte,  Juin  1844.) 

Nachdem  ich  in  meinem  Berichte  die  Reihe  von  Thatsachen 
und  Ideen  auseinandergesetzt  habe,  welche  mich  veranlassten, 
die  zahlreichen  Verbindungen ,  welche  die  Sesquioxyde  und  ihre 
schwefelsauren  Salze  in  ihrer  Vereinigung  mit  den  Protoxyden 
und  deren  schwefelsauren  Salzen  eingehen  können,  zu  studiren; 
nachdem  ich  die  sehr  offenbare  Affinität^  welche  die  Bildung  aller 
dieser  Verbindungen  veranlasst,  1n*s  Licht  gestellt  habe ,  komme 
ich  zu  der  Beschreibung  der  Salze,  welche  den  Haüptgegenstand 
meiner  Arbeit  ausmachen ,  Salze  von  ganz  genauer  Bestimmung 
und  eigenthämlichen  Eigenschaften,  deren  Zusammensetzung 
mir  immer  durch  die  allgemeine  Formel : 

Fej  O3  3  SO3  +  XO  SO3  +  10  HO. 
ausgedrückt  werden  zu  müssen  schien. 

Schwefelsaures  Eisenoxyd-Ooßydul. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  2  Theilen  neutralen  schwefel- 
sauren Eisenoxyduls  und  2  Theilen  neutralen  schwefelsauren  Ei- 
senoxyds mit  5  oder  6  Theilen  destillirten  Wassers  behandelt,  so 
bemerkt  man  nach  15  oder  20  Minuten,  dass  sich  das  Gemisch 
auffällig  erhitzt ,  so  dass  es  z.  B.  eine  Temperatur  von  25  bis 
30°  C.  über  die  umgebende  Temperatur  erlangt.    Ausserdem  sieht 
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man,  dass  sich  die  beiden  Salze  zu  einer  yollkommen  klaren, 
braunen  Flüssigkeit  auflösen,  welche  durch  passende  Verdun- 
stung krystallinisch  erstarrt. 

Es  giebt  zwei  bemerkenswerthe  Erscheinungen  in  der  eben- 
erwähnten Reaction :  anfangs  die  Erhöhung  der  Temperatur  des 
Gemisches,  dann  die  sehr  grosse  Löslichkeit  zweier  Salze  Ton 
nur  beschränkter  Löslichkeit.  Es  sind  diess  alle  Charaktere  einer 
wirklichen  Verbindung. 

Das  neue  Salz,  auf  dem  Trichter  abgetropft  und  ungefähr  in 
seinem  Gewichte  destillirten  Wassers  aufgelöst ,  giebt  eine  klare, 
wenig  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  es  durch  eine  passende  Ver- 
dunstung von  Neuem  auskrystallisiren  lässt,  und  diessmal  in  einem 
Zustande  vollkommener  Reinheit. 

Diese  so  erhaltenen  Krystalle  zeigen  sich  unter  der  Form 
langer  Nadeln  oder  langer,  sehr  dünner,  prismatischer  Krystalle, 
welche  wegen  dieser  Feinheit  nicht  auf  eine  ganz  genaue  Weise 
beschrieben  werden  konnten ,  welche  aber  dieselbe  Form  haben 
wie  das  entsprechende  Zinksalz,  welches  leicht  zu  beschreiben 
war.  Sie  haben  eine  sehr  blassgrüne  Farbe ,  einen  schwach  zu- 
sammenziehenden Geschmack  mit  einem  sehr  deutlichen,  süssli- 
chen  Nachgeschmack. 

Der  Berührung  der  Luft  überlassen,  bedeckt  sich  dieses  Salz 
mit  der  Zeit  mit  einer  Schicht  von  basisch-schwefelsaurem  Oxyd. 
Aber  ihr  Streben  nach  höherer  Oxydation  scheint  mir  geringer 
zu  sein  als  das  der  Eisenoxydulsalze. 

Der  Einwirkung  der  Wärme  ausgesetzt,  schmilzt  es  leicht, 
verliert  sein  Krystallwasser  und  später  die  Säure  seines  Oxyd- 
salzes und  giebt  endlich  bei  erhöhterer  Temperatur  alle  Producte 
der  Zersetzung  des  gewöhnlichen  schwefelsauren  Oxyds. 

Dieses  Salz  ist  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  löslich.  Be- 
vor wir  die  Eigenthümlichkeifen  der  Lösung  anführen,  ist  es, 
glaube  ich,  von  Wichtigkeit,  seine  Zusammensetzung  zu  be- 
stimmen. 

Nachdem  ich  verschiedene  Wege  der  Analyse  aufgesucht 
hatte ,  kam  ich  zu  folgendem,  welcher  mir  zugleich  der  einfachste 
und  sicherste  schien.  Dieser  Weg  besteht  in  der  Bestimmung 
der  Zusammensetzung  der  Salze  mittelst  der  GeN«\äv^^^^XL^^^fissA^ 
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welche  es  fähig  ist  durch  seine  Umwandlang  in  schwefelsaures 
Oxyd  zu  erleiden.  In  diesem  Falle  besteht  die  Gewichtszunahme 
nicht  allein  in  dem  an  das  Oxydul  getretenen  Sauerstoff,  sondern 
auch  in  der  entsprechenden  Säure,  was  den  Einfluss  der  Yer- 
guchsfehler  sehr  verringert. 

Nachdem  ich  auf  eine  strenge  Weise  mit  den  Yorsichtsmaass- 
regeln ,  welche  in  meinem  Berichte  angeführt  sind ,  das  Wasser 
bestimmt  hatte,  brauchte  ich  nur  darauf  eine  bekannte  Menge  des 
Salzes  in  destillirtem  Wasser  aufzulösen,  die  Lösung  mit  einem 
Gemisch  von  Schwefel-  und  Salpetersäure  zu  behandeln,  zu  ver- 
dunsten u.  s.  w. ,  um  alle  erforderlichen  Angaben  für  die  Bestim- 
mung der  Zusammensetzung  zu  haben. 

Ich  darf  hinzufügen,  dass  ich  mich  nicht  allein  auf  diesen 
Weg  der  Analyse  beschränkte,  bis  ich  mich  überzeugt  hatte, 
dass  zwischen  dem  Flüchtigkeitspuncte  der  Schwefelsäure  und 
dem  der  Zersetzung  des  Oxydsalzes  so  grosser  Unterschied  statt- 
Gnde,  dass  man  dieses  Salz  unbesorgt  auf  einem  mit  Vorsicht  er- 
hitzten Sandbade  stehen  lassen  kann,  ohne  dass  es  eine  vermin- 
derte Zersetzung  erfährt. 

Noch  darf  ich  hinzufügen,  dass  ich,  bevor  ich  die  Formel 
des  Salzes  zu  bestimmen  suchte,  mich  überzeugt  hatte,  wie  man 
aus  den  folgenden  Zahlen  ersehen  wird,  dass  ich  es  vollkommen 
mit  einem  normalen  neutralen  Salze,  mit  einem  schwefelsauren 
Salze  zu  thun  hatte,  dessen  Sauerstoff  der  Oxyde  sich  zu  dem  der 
Säure  verhält  wie  1  zu  3. 

Nachdem  ich  in  meinem  Berichte  die  Eigenthümlichkeiten  der 
Lösung  dieses  Salzes  beschrieben  hatte,  gehe  ich  allmählig  an 
die  Beschreibung  der  entsprechenden  schwefelsauren  Salze ,  des 
schwefelsauren  Eisenoxyd  -  Zinkoxyd ,  Eisenoxyd  -  Kupferoxyd, 
führe  die  Existenz  einiger  andern  verwandten  Salze  an  und 
schliesse  meinen  Bericht  mit  folgenden  Betrachtungen : 

Aus  allem  Vorhergehenden  sieht  man,  dass  die  verschiede- 
nen Doppelsalze,  welche  eben  beschrieben  worden  sind,  mit  den 
Reagentien  alle  Charaktere  der  einfachen  Salze  mit  unbekannten 
Radicalen  zeigen  und  dass  man  sich  über  ihre  doppelte  Zusam- 
mensetzung täuschen  könnte ,  wenn  man  sich  allein  auf  die  An- 
wendung einiger  Reagentien  beschränkte;  so  muss  man  bemer- 
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ken,  dass,  wenn  man  ihre  Lösungen  mit  Alkalien  behandelt, 
man  daraus  immer  die  beiden  Oxyde  niederschlägt,  welche  eine 
Verbindung  bilden,  deren  Eigenschaften  in  keiner  Beziehung  zu 
den  constituirenden  Oxyden  stehen.  Man  muss  ferner  bemerken, 
was  nicht  weniger  eigenthümlich  ist,  dass  das  kohlensaure  Kali  ' 
und  Ammoniak  in  denselben  Lösungen  Niederschläge  hervor- 
bringen ,  welche  sich  immer  in  einem  Ueberschusse  der  Reagen- 
tien  wieder  auflösen.  Endlich  muss  man  bemerken,  dass  die  bei- 
den Cyankalien ,  das  chromsaure  Kali  n.  s.  w.  sich  zu  den  Lösun- 
gen dieser  Salze  wie  zu  den  Lösungen  eines  Salzes  mit  einem 
Radical  verhalten ,  dass  das  zusammengesetzte  Oxyd  sich  regel- 
mässig als  Niederschlag ,  wie  ein  einfaches  Oxyd  vorfindet,  d.h. 
dass  der  Niederschlag,  welcher  entsteht,  immer  in  seiner  Zu- 
sammensetzung dem  Doppelsalze  der  Lösung  entspricht. 

Da  wir  aber  sehen,  dass  die  zusammengesetzten  Oxyde  die 
Eigenschaften  der  einfachen  Oxyde  zeigen,  kann  man  mit  eini- 
gem Rechte  annehmen,  dass  die  Oxyde,  welche  wir  für  einfach 
halten,  zusammengesetzt  und  zahlreicher  sind,  z.  B.  in  dem  Falle 
des  schwarzen  Eisenoxyds,  welches  man  lange  Zeit  als  Protoxyd 
betrachtet  hat,  in  dem  Falle  des  Cerium-  und  Yttriumoxyds, 
welche  Mosander  eben  zerlegt  hat.  Diese  Betrachtungen 
scheinen  mir  der  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  werth  zu  sein. 

Ich  beschäftige  mich  in  der  Folge  mit  gewissen  ephemeren 
Verbindungen  und  werde  zu  dem  Schlüsse  geführt,  dass  jedesmal, 
wenn  man  eine  Lösung  der  beiden  Oxyde,  deren  eines  das  Sesqni- 
oxyd  des  Eisens  ist,  mit  einem  Alkali  behandelt,  der  Nieder- 
schlag, welcher  anfangs  in  der  Lösung  entsteht,  eine  Verbin- 
dung der  beiden  Oxyde  ist. 
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Ueber  eine  neue  Verbindung  des  Schwefelst  mit  dem 
Chlor  und  Sauerstoff. 

Von 
JB.  MUian. 

COmpU  rend.    T,  XIX.    p.  745.) 

Indem  ich  eine  höhere  Chlorstufe  des  Schwefels  herzastellen 
suchte,  als  bisher  bekannt  war,  hatte  ich  schon  seit  mehrerei 
Jahren  die  Bildung  eines  krystallinischen  Productes  bemerkt, 
welches  ich  für  gebildet  aus  Schwefel  und  Chlor  hielt.  Indem 
ich  mehrere  Male  diese  Verbindung  darstellte ,  bemerkte  ich  end* 
lieh ,  dass  sie  nur  entstehe,  wenn  das  Chlor  etwas  feucht  und  ia 
grossem  Ueberschnss  vorhanden  war;  jetzt  vermuthete  ich  die 
Gegenwart  des  Sauerstoffes :  mit  Hülfe  einer  besonderen  Berei- 
tungsmethode erhielt  ich  sehr  beträchtliche  Quantitäten  dieses 
Productes ;  ich  unternahm  die  Analyse  und  fand,  ausser  einer  be- 
deutenden Menge  Sauerstoff,  gewisse  Eigenschaften ,  welche  von 
grossem  Interesse  für  die  isomerische  Umwandlung  der  anorgani- 
schen Verbindungen  ist. 

Man  erhält  die  neue  Verbindung ,  indem  man  einige  Tropfen 
Chlorschwefel  in  eine  nicht  ganz  trockne  und  mit  feuchtem  Chlor 
erfüllte  Flasche  fallen  lässt.  Eine  zu  grosse  Menge  Feuchtigkeit 
würde  die  Verbindung  sogleich  zerstören ,  oder  mindestens  auf*, 
halten.  Unter  den  angegebenen  Umständen  bedeckt  sich  die 
Flasche  sogleich  mit  farblosen  durchsichtigen  Krystallen;  um 
diese  in  grösserer  Menge  sich  zu  verschaffen,  verfährt  man  fol- 
gendermaassen :  Man  füllt  eine  Flasche  von  4  bis  5  Litres  mit 
feuchtem  Chlor,  bringt  20  bis  30  Gr.  mit  Chlor  gesättigten  Chlor- 
schwefel  und  sodann  2  bis  3  Gr.  Wasser  hinein ,  man  schüttelt 
die  Flasche  und  hält  sie  in  eine  JHischung  von  Eis  und  Kochsalz, 
während  4  bis  5  Stunden.  Es  entwickelt  sich  viel  Chlorwasser- 
stoffsäure, man  erfüllt  von  Neuem  die  Flasche  mit  feuchtem  Chlor 
und  bringt  sie  zurück  in  die  Kältemischung.  Diess  setzt  man  so 
lange  fort,  bis  der  Chlorschwefel  sich  in  eine  krystallinische 
Masse  verwandelt,  welche  der  Ueberschnss  des  Chlorschwefels 
benetzt.  Die  Bildung  dieser  Krystalle,  welche  bald  als  feine 
Nadeln,  bald  in  breiten  rhomboidalen  Blättern  erscheinen,  folgt 
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gewöhnlich  der  Bildung  einer  gelblichen  Flüssigkeit ,  welche, 
schwerer  als  Chlorschwefel ,  sich  von  diesem  wie  ein  Oel  trennt. 
Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  sehr  schwer  von  dem  anhän- 
genden Chlorschwefel  zu  befreien;  man  gelangt  nur  dazu,  wenn 
man  durch  den  Ballon  10  oder  12  Stunden  einen  durch  Schwefel- 
säure getrockneten  Chlorstrom  hindurch  leitet.  Indem  das 
trockne  Chlor  durch  die  Flasche  strömt,  verflüchtigt  man  die 
Krystalle  mit  Hülfe  glühender  Kohlen  von  einer  Stelle  zur  andern. 
Unerachtet  dieser  mühsamen  Arbeit  halten  dieselben  immer  1  oder 
2  Procent  Chlorschwefel  zurück,  um  so  mehr,  je  weniger  lange 
der  Chlorstrom  angedauert  hat. 

Es  ist  fast  unmöglich,  diese  Krystalle  unmittelbar  nach  ihrer 
Bildung  zu  analysiren,  sie  werden  mit  ausserordentlicher  Gewalt 
zerstört,  die  sie  nach  allen  Seiten  schleudert,  wenn  man  sie  mit 
Wasser,  Alkohol  oder  schwachen  Säuren  in  Berührung  bringt. 
Ich  habe  eine  sehr  merkwürdige  Eigenschaft  derselben  benutzt, 
nm  ihre  Znsammensetzung  za  bestimmen.  Wenn  man  nämlich 
die  vom  Chlorschwefel  befreiten  Krystalle  in  eine  trockne  Glas- 
röhre bringt,  deren  offnes  Ende  man  sofort  vor  der  Lampe  zu- 
bläst,  so  sieht  man  nach  2  oder  3  Monaten  die  Krystalle  er- 
weichen, teigig  werden,  sich  befeuchten,  und  nach  7  bis  8  Mo- 
naten sich  in  eine  völlig  flüssige  Masse  umwandeln ,  von  lichter 
gelber  Farbe,  welche  kaum  bemerkt  wird,  wenn  man  den  Chlor- 
strom hinreichend  lange  hat  einwirken  lassen.  Es  entsteht  dabei 
keine  Absorption,  keine  Verminderung  der  Verbindung,  welche 
auch  bei  einer  Kälte  von  —  18°  nicht  wieder  erstarrt.  Diese  isome- 
rische  Umwandlung  zeigt  sich  nicht  allein  in  den  physikalischen, 
sondern  auch  in  den  chemischen  Eigenschaften.  Jetzt  in  das 
Wasser  geworfen,  bringt  sie  nicht  mehr  das  Geräusch  wie  ein 
glühendes  Eisen  darin  hervor,  wie  es  die  Krystalle  thun,  sie  lässt 
sich  sehr  wohl  mit  verdünnten  Säuren ,  Alkohol  und  Wasser  be- 
handeln, auf  dessen  Boden  sie  ruhig  wie  ein  Oel  sich  absetzt, 
nach  langer  Zeit  sich  völlig  in  Schwefelsäure,  schweflige  nnd 
Chlorwasserstoffsäure  umwandelnd;  diese  Umwandlung  stimm! 
völlig  mit  der  Analyse  überein,  nach  der  sie  ans  Schwefel, 
Chlor,  Sauerstoff  in  folgenden  Proportionen  besteht:  S2  03,-€l2. 
Diese  Verbindung  ist  verschieden  von  der  Chlorschwefel- 
säure, von  Regnault  entdeckt,  S  02,^1,  und  der  Flüssigkeit, 
welche  H.  Rose  analysirt  hat   und  die  aus  S2  O5,  -€1  besteht. 
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Was  die  Analyse  der  Verbindung^,  die  man  mit  dem  Namen  CUor- 
nnterschwefelsänre  (hypochlorosulfurique)  benennen  kann,  b^ 
trifft,  so  bietet  sie  keine  Schwierigkeiten  dar.  Es  genügt,  eine 
kleine  Kugel  damit  zu  füllen  und  sie  in  einer  Flasche  unter  rao- 
chender  Salpetersäure  zu  zerbrechen.  Man  mässigt  die  Lebhaf* 
tigkeit  der  Reaction  durch  Abkühlung  des  Gefässes ;  der  Schwe- 
fel wird  als  schwefelsaure  Baryterde,  das  Chlor  als  Chlorsilber 
bestimmt. 

N achs  chrifi. 
Die  von  Herrn  Milien  beschriebene  Verbindang  habe  ick 
vor  mehr  als  3  Jahren  untersucht  und  sie  fast  eben  so  wie  dei 
flüssigen  Chlorschwefel  S  -Gl  zusammengesetzt  gefunden'*'). 

Das  Chlor,  welches  ich  zur  Darstellung  der  Verbindung  an- 
wandte, war  durch  Schwefelsäure  getrocknet;  es  ist  indessei 
leicht  möglich,  dass  eine  kleine  Menge  Feuchtigkeit  dasselbe, 
namentlich  zuletzt,  begleitete.  Sauerstoff  konnte  ich  in  der  Ve^ 
bindung ,  die  ich  in  verhältnissmässig  geringer  Menge  erhielt, 
nicht  wohl  vermuthen;  möglich,  dass  eine  andere  Verbindung 
als  die  des  Herrn  Milien  sich  in  meinem  Versuche  gebildet 
hatte.  Die  Analysen  weichen  wesentlich  von  einander  ab ;  Hm. 
Millon's  Verbindung  würde  bestehen  aus : 

S    =  25,2 

0    =  19,0 

Cl  =  55,8 

100,0. 
Ich  fand  fast  31  Procent  Schwefel. 

Die  grosse  Leichtigkeit,  mit  der  die  Verbindung  an  der 
feuchten  Luft  sich  zerlegt,  kann  jedoch  auch  hier  einen  Einfluss 
auf  die  Zusammensetzung  ausgeübt  und  die  Menge  der  Schwe- 
felsäure vergrössert  haben.  Sobald  die  vorgerücktere  Jahres- 
zeit den  Versuch  begünstigen  wird,  werde  ich  mich  beeilen, 
meine  früheren  Angaben  zu  controliren. 

ma. 

0  Dieses  Journal  XXII.  508. 
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Braunschweig 9  b*  Vieweg  u.  Sohn.     1844. 

Die  Gewerbschemie  f.  angehende  Chemiker.  Von  Dr.  Ludw.  Brfigge. 
Prag  1843.     Med  au  u.  Co. 

Pouiliet-Müller's  Lehrbuch  d.  Physik.  A.  u.  d.  T.:  Lehrbuch  der 
Physik  u.  Meteorologie,  v.  Dr.  Müller,  Prof.  d.  Physik  zu  Freibnrg 
im  Breisgau.  Als  zweite  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage  von 
Pouillet's  Lehrbuch  d.  Physik.  In  2  Bänden.  Erste  n.  zweite 
Lief.    Braunschweig,  b.  Pr.  Vieweg  u.  Sohn.    1844. 

Physiologie  u.  Chemie  in  ihrer  gegenseitigen  Stellung,  beleuchtet  durch 
eine  Kritik  von  L i  e b i g's  Thierchemie.  Von  Dr.  O.  Kohlrausch. 
Göttingen,  D  i  e  t  r  i  c  hasche  Buchhandlung.     1844. 

J.  Dumas*s  Handbuch  der  angewandten  Chemie.  A.  d.  Franzos.  v.  Dr. 
L.A. Bachner  jun.  29.  Lief.  Nürnberg  1844.  Bei  J.  L.  S c h r a g. 


Ueber  das  spedfische  Gewicht  der  Piatina. 

Von 
Ji.  V»  Marchand* 

Die  Dichtigkeit  der  Piatina  ist  von  verschiedenen  Personen 
mit  grosser  Genauigkeit  bestimmt  worden ,  indessen  ohne  Zwei- 
fel unter  sehr  verschiedenen  Umständen,  welche  zwar  die  Ablei- 
tung einer  Mittelzahl  gestatten,  aber  dennoch  keine  absolute 
Grösse  feststellen.  Die  meisten  der  Beobachtungen  sind  rohe 
und  nicht  mit  der  Sorgfalt  angestellt,  aufgezeichnet  und  berech- 
net, welche  bei  der  Gewinnung  physischer  Zahlen  mit  mathema- 
tischer Schärfe  erfordert  wird. 

Kommt  es  darauf  an,  absolute  und  relative  Gewichte  mit 
Schärfe  zu  bestimmen,  so  wird  die  Aufzeichnung  des  Barometer- 
und  Thermometerstandes  nicht  ausreichen,  um  die  Beobachtung 
genau  zu  machen ;  man  muss  auch  die  Gewichtssubstanz  kennen, 
um  die  Beobachtung  zu  einer  genauen  Berechnung  benutzen  zu 
können.  Bei  kleinen  Mengen  der  abzuwägenden  Substanzen  sind 
diese  Einflüsse  so  unbedeutend,  dass  sie  zum  Theil  ausserhalb 
der  Grenzen  unserer  Beobachtungen  liegen ;  bei.  grösseren  dürfen 
sie  nicht  vernachlässigt  werden. 

Den  Physikern  ist  die  Anwendung  dieser  Yorsichtsmaassre- 
geln,  dieser  Hülfsmittel  so  geläufig,  dass  sie  keine  Wägung  an- 
stellen können ,  ohne  alle  die  erwähnten  Beobachtungen  gleich- 
falls anzustellen.  Die  Chemiker  wenden  selten  so  grosse  Mas- 
sen an,  wo  diese  Einflüsse  in  Betracht  kämen;  sie  benutzen  die 
für  sie  hinreichend  genauen  Wägungen  zu  oft ,  um  auf  Einer  der- 
selben einige  Stunden  zuzubringen.  Wo  sich  die  Anforderun- 
gen steigern,  haben  diq  Chemiker  auch  sich  gewöhnt,  sie  zu  er- 
füllen. 

Die  Angaben  über  die  Dichtigkeit  der  Piatina,  welche  ich  ge- 
sammelt habe ,  sind  folgende : 

Bor  da  fand  die  schwach  gehämmerte  Piatina  20,85 

die  stark  gehämmerte  20,98 

21,06 
Fourcroy,  Syst.  des  conn.  dum.  IV.  405. 

Journ.  LprakU  Chemie.    XXXllL  7.  ^^ 
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Chabanean  giebt  sie  za  24,0 

Ann.  de  CfUmie,  T.  XXF.  4. 

Musschenbroeck  ^^partes  quaedam gravissimae 

ekctae^'  zu  27 

Introductio  in  Philosoph,  nat  IL  542. 


Brisson  fand  die  geschmolzene  Piatina  zu 

19,5 

die  gehämmerte  zn 

20,3 

Draht  zu 

21,0 

Klaproth  fand  Draht  zn 

21,7 

Clark e  gehämmerte  Piatina  zn 

20,9 

Faraday  zn 

2M 

F  r  e  c  h  1 1  geschmolzene  zn 

17,7 

Gilbert'8Ann.LVra.  115. 

Wo  Ilaston  fand  den  Draht  zn 

21,16 

geschmiedete  zn 

21,25 

daraus  gezogenen  Draht  zn 

21,4 

und  feinsten  Draht,  durch  Yergleichang 
des  Gewichts  mit  einem  gleich  langen 
und  gleich  dünneu  Golddraht  21,53 

Poggend.  Aun.XVLS.  165. 

B  e  r Ih  i  e r  giebt  das  Gewicht  zu  21,47  —  21,53 

das  des  Bleches  bis  auf  22 

jedoch  wohl  nicht  nach  eigenen  Beobachtungen. 
Essais  p.  l.  voie  siehe  II.  p.  926. 

Cloud  fand  bei  13^^  R.  auf  einer  Wage,  welche  jx^W 
Gran  angab,  das  spec.  Gew.  23,5 

G  i  1  b  e  r  t's  Ann.  LXXU.  S.  254. 

Berzelius  fand  das  specifische  Gewicht  eines  Würfels 
von  Platin  von  dem  Gewichte  eines  Pfundes  aus  der 
Fabrik  von  B  r  e  a  n  t  21,45 

Lehrbuch,  Bd.  III.  S.231.  Aufl.  3. 

Thomson  giebt  das  spec.  Gewicht  des  Schwammes  zu  21,47 
Syst.  of  Chemistry,  r./.660.  l.Ed. 

Sickingen  giebt  es  zu  21,061 

Versuche  über  die  Flatina^  Hannh.  1782. 
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Die  noch  übrigen  Angaben  sind  von  weniger  Bedeutung.  Bei 
allen  diesen  Angaben  ist  keine  Reduction  wegen  der  Temperatur 
und  des  Barometerstandes  gemacht,  obwohl  diese,  selbst  bei 
einem  so  dichten  StofiPe  wie  die  Piatina,  von  Einfluss  sind ,  wenn' 
die  Mengen  einigermaassen  gross  sind. 

Mit  diesen  beobachteten  Yorsichtsmaassregeln  sind  von 
Schumacher  Wägungen  ausgeführt  worden. 

Die  Gewichte,  deren  er  sich  bediente,  giebt  er  an  zu  21,1878. 
lieber  die  Berechnung  der  bei  Wägungen  vorkommen- 
den Reductionen.  Hamb.  1838.   S.  31. 

Eine  detaillirte  Beschreibung  einer  Wägung  eines  Platinkilo- 
grammes  liefert  Schumacher  im  Jahrbuch  für  1836.  S.  237; 
er  fand  für  sein  Kilogramm  die  Dichtigkeit  aus  11  Wägungen  im 
Wasser  und  30  Wägungen  in  der  Luft  21,212. 

Die  Dichtigkeit  des  Pariser  Kilogramms  der  Regie,  welches 
aber  nicht  im  Wasser  gewogen  werden  durfte ,  sondern  nur  durch 
Wägnng  undMessung  bestimmt  wurde,  fand  Olufsen  zu  20,644. 

Dieses  Platin  muss  daher  undicht  oder  unrein  sein.  Diese 
Dichtigkeiten  sind  auf  Platin  von  0°  und  Wasser  von  +  4°  C.  be- 
rechnet; gewogen  im  luftleeren  Räume  bei  760  Mm. 

Ich  habe  Gelegenheit  gehabt,  verschiedene  Wägungen  aus- 
zuführen ,  welche  ich  hier  im  Detail  mittheilen  will.  Da  die  ab- 
soluten Gewichtsbestimmungen  und  die  specifischen  Wägungen 
nnmittelbar  nacli  einander  geschahen,  so  war  zwischen  beiden 
keine  Aenderung  im  Barometer-  und  Thermometerstand  einge- 
tretenl 

Zu  der  ersten  Wägung  wurde  ein  Platincylinder  von  circa 
31  Mm.  Höhe  und  Durchmesser  gewählt,  welcher  von  dem  Mecha- 
nikus  C.H  off  mann  zu  Leipzig  angefertigt  und  zu  der  Darstellung 
des  sächsischen  Normalpfundes  (=  500  Grm.)  bestimmt  war.  Die 
zur  Wägung  dienenden  Gewichte  waren  unter  sich  genau  ver- 
glichen, von  Messing  und  Silber.  Das  specifische  Gewicht  des 
Messings  war  dem  des  Silbers  so  ähnlich ,  dass  man  bei  der  Be- 
rechnung diess  fast  übersehen  kann.  Bei  den  spätem  Wägungen 
ist  dieser  Umstand  dadurch  vermieden ,  dass  nur  Platingewichte 
angewandt  wurden.  Die  Wage,  welche  angewandt  wurde,  war 
vonHrn.  C.  Hoff  mann  ausgeführt  und  gab  bei  700  Gr.  Belastung 
mit  Genauigkeit  1  Mgr.     Der  Platincylinder  war  sehx  «»VaxW  %^- 
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schmiedet  worden ,  und  es  Hess  sich  hier  eine  grosse  Dichtigkeit 
voraussetzen,  da  er  anfangs  etwas  zu  niedrig  ausgearbeitet,  mit 
einem  andern  niedrigen  Cylinder  so  innig  zusammengeschweisst 
war,  dass  man  auch  bei  der  grössten  Aufmerksamkeit  die  Schweiss- 
linie  nicht  zu  entdecken  im  Stande  war. 

Beide  Wägungen  wurden  in  Gesellschaft  des  Hrn.  Prof.  Erd- 
mann und  des  Hrn.  C.  Ho  ff  mann  ausgeführt;  jede  Ablesung 
wurde  durch  die  genannten  Personen  controlirt. 

T  =  20,8°  C,  während  der  ganzen  Wägung  constant. 

B  =  737,2  Mm.,     -         -  -  - 

Gewicht  des  Platincylinders  in  der  Luft  =  500,000  Gr. 

mit  Messinggewichten  und  mit  Silbergewich- 
ten gewogen  0,049  Gr. 

Spec.  Gew.  des  Messings  =  8,42. 

Spec.  Gew.  des  Silbers    =  10,32. 

Gewicht  des   Platincylinders   im  Wasser,    mit  Messingge- 
wichten 475,000  Gr. 

mit  Silbergewichten  1,590  Gr. 

Hier,  wie  immer,  mit  doppelter  Wägung. 

Das  rohe  spec.  Gew.  würde  daraus  folgen  =  21,315. 

Berechnet  auf  den  luftleeren  Raum  und  auf  0°  C.  für  die  Pia- 
tina +  4°  C.  für  das  Wasser,  folgt  =  21,2668, 
also  eine  etwas  grössere  Zahl  wie  die,  welche  Schumacher  für 
sein  Kilogramm  fand  *). 

Ein  Platingewicht  von  genau  100  Grm. ,  aus  amerikanischer 
Piatina  gefertigt,  verlor  bei  13,8°  T.  und  750  Mm.  B.  4,686  Gr.  im 
Wasser  an  Gewicht.  Daraus  folgt  ein  spec.  Gew.  (roh  berech- 
net) von  21,3401. 

Mit  den  erwähnten  Reductionen  =  21,3092. 

Ein  Platingewicht  von  50  Gr.,  aus  russischer  Piatina  gefertigt, 
verlor  bei  14°  T.  und  749  Mm.  B.  2,6215  Gr.  im  Wasser  an  Ge- 
wicht.    Darnach  folgt  das  rohe  spec.  Gew.  =  19,07**). 


*)    Eine  zweite  Wägong,    unter  fast  denselben  Umständen  angestellt 
wie  oben,  gab  =  21,2686. 

**)  Eine  Anzahl  rassische  Platindncaten  gaben  ganz  ähnliche  Werthe; 
sie  achwankten  zwischen  19,105—19,876. 
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Ein  anderes  Platingemcht  von  genau  100  Grm.,  aus  amerika- 
nischer Piatina  gefertigt,  verlor  bei  13,5°  und  752  Hm.  B.  4,68575 
Grm.  an  Gewicht.  Das  spec.  Gew.  war  also  gleich  dem  vorigen 
100  Grammenstücke. 

Diese  Platinstücke  waren  sämmtlich  sehr  stark  geschmiedet 
worden  und  bestanden,  bis  auf  das  50  Grammenstück,  aus  sehr  gut 
gereinigtem  Metall ,  in  welchem  keine  fremden  Metalle  aufgefun- 
den werden  konnten. 

Die  kleinen  Gewichtstücke  von  100  Grm.  waren  durch  das 
Zusammenschmieden  etwas  dichter  geworden  als  das  500  Gram- 
menstück ,  da  dasselbe  natürlich  verhältnissmässig  nicht  so  stark 
gehämmert  werden  konnte  als  die  kleineren  Gewichtstücke. 

Aus  diesen  Wägungen  möchte  sich  mit  Sicherheit  als  höchste 
Zahl  für  das  spec.  Gew.  des  gehämmerten  Platins  21,31  ergeben. 
Wenn  Berzelius  21,45  fand,  so  ist  es  möglich,  dass  bei  den 
nothwendigen  Reductionen  auf  luftleeren  Raum  und  O''  eine  ähn- 
liche Zahl  wie  die  hier  angegebene  sich  finden  kann ;  da  die  An- 
gaben im  Detail  fehlen,  so  kann  die  Berechnung  nicht  ausgeführt 
werden. 

Geschmolzenes  Platin  habe  ich  untersucht,  jedoch  fand  ich 
das  spec.  Gewicht  meist  unter  21 ;  als  ich  die  vor  dem  Knallgas- 
gebläse zusammengeschmolzenen  Kugeln  indess  hämmerte,  konnte 
ich  sie  leicht  auf  21,2  bringen ;  ich  habe  alle  Ursache  zu  vermu- 
then ,  dass  sich  in  den  grösseren  Kugeln  namentlich,  Höhlungen 
befinden,  die  das  Gewicht  erniedrigen.  Prechtl  muss  ein  ähn- 
liches Platinstück  untersucht  haben.  Da  ich  mir  keinen  so  feinen 
Draht,  wie  ihn  W  o  1 1  a  s  t  o  n  angewandt  hat ,  verschaffen  konnte, 
80  unternahm  ich  keine  Wägung  mit  dem  mir  zu  Gebote  ste- 
henden. 

HerrH.  Schröder  hat  vor  einiger  Zeit  in  seiner  Schrift: 
,3DieMolecälärvolume  der  chemischen  Verbindungen  im  festen  und 
flüssigeu  Zustande.  Mannheim  1843.  S.  90^^  die  von  Clou d  an- 
gegebene Zahl  23,54  bei  seinen  Berechnungen  zu  Grunde  gelegt. 
Hr.  K  0  p  p  hat  die  oben  von  mir  mitgetheilten  Zahlen  grossen- 
theils  als  Gegenbeweis  gegen  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  auf- 
geführt und,  wie  es  scheint,  mit  Recht  sich  gegen  eine  so 
hohe  Zahl  erklärt.     Jedenfalls  müsste  bei  deu  von  mvc  ^u%^%\^- 
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ten  Wägungen  eine  viel  höhere  Zahl  erhalten  worden  sein, 
wenn  die  Zahl  23,45  auf  irgend  eine  Weise  erhalten  werden 
könnte*). 


LI. 

Ueber  die  Fortschritte  der  Galyanographie. 

Vom 

Prof.  Dr.  V*  Mohell. 

(A*  d.  Gelehrten  Anzeigen  der  k.  baier.  Academie  der  Wissenschaften. 
September  1844.) 

Ich  habe  von  Zeit  zu  Zeit  der  k.  Academie  über  die  Fort- 
schritte der  Galvanographie  berichtet  und  die  mir  zugekommenen 
oder  von  mir  veranlassten  Arbeiten  dieser  Kunst  vorgelegt.  Das 
fortwährende  Studium  der  darauf  Einfluss  habenden  Umstände  hat 
zu  mancherlei  Verbesserungen  geführt,  und  die  Methoden  der  An- 
wendung haben  sich  vielfach  ausgebildet  und  vermehrt.  Ich  will 
in  dem  gegenwärtigen  Aufsatze  einige  Bemerkungen  mittkeilen, 
weilche  für  diejenigen  von  Interesse  sein  dürften ,  die  diesem  Ge- 
genstande ihre  Aufmerksamkeit  schenken. 

Ich  habe  in  meiner  ^,Galvanographie^^  zuerst  gezeigt,  dass 
für  das  galvanische  Copiren  einer  Kupferplatte  die  Zwischenlage 
eines  andern  Metalls  nothwendig  sei ,  wenn  man  jeder  Zeit  einer 
Ablösung  und  Trennung  der  beiden  Platten  versichert  sein  will. 
Es  sind  nämlich  die  Umstände  ^  unter  welchen  eine  vollkommene 
Ablösung  solcher  Platten  ohne  jene  Zwischenlage  stattfindet,  so 
schwierig  sicher  zu  bestimmen ,  dass  unter  vielen  Fällen  immer 
einige  von  Verwachsung  vorkommen  werden,  wenn  auch  nur  in 
der  Art,  dass  die  Spiegel  dabei  leiden  und  eine  matte  Fläche  be- 
kommen. Hat  man  aber  das  Original  versilbert  oder  verplatinirt, 
wozu  ich  eine  ganz  einfache  Methode  durch  Austausch  angegeben 
habe,  so  trennen  sich  die  Platten  jederzeit  und  wird  im  schlimm- 
sten Falle  nur  die  unendlich  dünne  Versilberung  des  Originals 


*)  H.  K  0  p  p ,  Bemerkungen  zur  Volumtheorie.  Mit  specieller  Be- 
ziehung anf  Hrn.  Prof.  Schröder'«  Schrift:  Die  MolecUIärvoIame  der 
cbemiachen  Verbindangen.    Braunschwelg  1844.    S.  77. 
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zum  Theil  losgerissen,  welches  übrigens  nicht  geschieht,  wenn 
der  galvanische  Strom  die  gehörige  Stärke  besitzt.  Ich  habe 
über  letzteres  schon  früher  mehrfache  Versuche  angestellt  und 
bin  gegenwärtig  durch  zahlreiche  Beobachtungen  zu  der  lieber- 
Zeugung  gelangt,  dass  ein  ganz  allmählig  zunehmender  Strom  am 
vortheilhaftesten  für  die  Trennung  der  Platten  ist  und  dass  dabei 
die  Spiegel  auf  das  Vollkommenste  wiedergegeben  werden.  Es 
ist  aber  bei  Anwendung  des  Trommelapparates  höchst  einfach, 
sich  eines  solchen  Stromes  zu  versichern ,  da  man  auf  das  Zink 
in  der  Trommel  nur  Wasser  ohne  Säure  oder  Salzauflösung  zu 
giessen  hat,  um  dieser  Bedingung  zu  genügen.  Die  geringe  Lei- 
tungsfähigkeit des  Wassers  verursacht  die  erste  Zersetzung  des 
Kupfervitriols,  und  da  diese  ohne  Bildung  von  Zinkvitriol  in  der 
Trommel  nicht  vor  sich  geht ,  so  wächst  durch  die  Zunahme  die- 
ses Salzes  der  Strom  in  den  ersten  zwölf  Stunden  so  allmählig 
und  giebt  bei  übrigens  günstigem  Zustande  des  Apparates  ein  so 
vollkommenes  Kupfer,  als  man  es  nur  wünschen  kann.  Für  die 
weitere  Bildung  der  Platten  kann  man  dem  Wasser  Schwefelsäure 
oder  Salze  zusetzen ,  um  sie  zu  beschleunigen ,  da  natürlich  das 
Ablösen  nur  von  der  Qualität  der  ersten  Schicht  abhängt.  Es  ist 
aber  diese  Art,  die  erste  Schicht  zu  bilden,  für  die  Galvanogra- 
phie  insbesondere  von  Wichtigkeit;  denn  beschleunigt  man  gleich 
anfangs  die  Kupferbildung  zu  sehr,  so  kann  es  geschehen ,  dass 
^ich  in  gewissen  Fällen  die  wachsenden  Bleche  stellenweise  von 
der  Farbe  trennen ,  besonders  wenn  diese  nicht  hinlänglich  rauh 
ist,  und  wäre  mir  ein  Fall  dieser  Art,  welcher  mir  später  vorkam, 
gleich  bei  den  ersten  Versuchen  begegnet,  so  hätte  ich  die  An- 
wendung des  galvanischen  Kupferniederschlags  zum  Zweck  des 
Galvanographirens  wahrscheinlich  als  unausführbar  aufgegeben, 
zumal  die  Theorie  wenig  dafür  versprach. 

Ich  beschleunigte  aber  gerade  anfangs  die  Niederschläge, 
um  das  Unterwachsen  der  Farbe  zu  vermeiden,  welches  bei  der 
damaligen  Anwendung  von  Oelfarben,  deren  gehöriges  Trocknen 
ich  nicht  immer  abwartete,  öfters  vorkam. 

In  Beziehung  auf  das  Versilbern  bin  ich  bei  der  bereits  be- 
schriebenen Art,  mittelst  Anwendung  einer  Auflösung  von  Chlor- 
silber in  gesättigter  Kochsalzlösung,  geblieben,  als  der  einfach- 
sten und  wohlfeilsten,  die  es  vielleicht  giebt.  Um  aber  ein 
nachheriges  Anlaufen  der  Platten  zu  verhindern^  fand  icK  %^^t 


392  V.  Kobell:  Ueber  die  Fortschritte 

vortheilhaft,  die  versilberte  Platte  10  bis  12  Stunden  in  eine  Auf- 
lösung von  Kupfervitriol  zu  legen,  dann  abzuwaschen,  schnell  u 
trocknen  und,  im  Fall  die  Spiegel  trüb  aussehen  sollten,  was  nur 
zuweilen  geschieht ,  sie  mit  sehr  feinem  ungelöschtem  Kalk  und 
Leder  nass  und  dann  trocken  zu  reiben. 

Ich  habe  eine  versilberte  Platte,  nachdem  sie  aus  der  Versil* 
berungsflüssigkeit  kommt,  immer  nach  dem  Trocknen  mit  Leder 
gerieben ,  wodurch  die  Politur  des  Originals  erst  ganz  zum  Vor- 
schein kommt.  Darauf  wurde  das  Malen  begonnen.  Indessen 
schien  es  mir  nicht  unwichtig,  auch  Versuche  anzustellen,  auf 
Kupfer  zu  malen  und  dann  erst  die  freien  Stellen  zu  versilbern, 
wobei  natürlich  ein  nachträgliches  Reiben  mit  Leder  nicht  statt- 
finden konnte.  Ich  Hess  also  solche  gemalte  Platten  sich  mit 
Silber  mehr  oder  weniger  belegen,  allein  es  zeigte  sich,  dass  sick 
die  Platten  nicht  vollkommen  trennten  und  die  Spiegel  litten. 

Statt  des  Versilberns  oder  Platinirens  kann  man  auch  eine 
Vergoldung  anwenden,  wobei  ich  die  chemische  durch  Austaasdi 
der  galvanischen  vorziehe,  da  bei  jener  die  Oberfläche  nicht  mit 
einer  neuen  Metallschicht  belegt,  sondern  nur  gegen  ein  anderes 
Metall  ausgewechselt  wird.     Ich  habe  mich  dazu  folgender  Mi- 
schung mit  Vortheil  bedient.     Ich  löse  100  Gran  trockenes  Cyan- 
kalium  in  einer  Unze  Wasser  auf  und  mische  dazu  40  —  50  Gnm 
massig  verdünnter  Goldauflösung.     Man  giesst  in  einem  flachen 
Porcellan-  oder  Glasgefäss  die  Flüssigkeit  über  die  Kupferplatte 
und  bedeckt  das  Gefass  mit  einer  Glasplatte.     In  Zeit  von  einer 
Stunde  ist  die  Platte  schön  vergoldet.     Sie  wird  dann  mit  Wasser 
abgewaschen  und  mit  einem  Tuche  abgetrocknet.     Bei  dieser  Art 
ist  ein  Reiben  mit  Le^er  kaum  nöthig,  noch  weniger  mit  Kalk,  und 
die  Platten  sind  dem  Anlaufen  nicht  so  ausgesetzt  wie  die  versil- 
berten.    Doch  kommt  diese  Vergoldung  theurer  und  die  Flüssig- 
keit zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren,  so  dass    sie  nur 
frisch  bereitet  den  Niederschlag   in  gehöriger  Vollkommenheit 
liefert.      Gefässe  von  Blech  oder  Holz,  mit  Oelfarbe  oder  Firniss 
angestrichen ,  wie  sie  zum  Versilbern  mit  der  Kochsalzlösung  ge- 
braucht werden ,  sind  bei  diesem  Vergolden  nicht  zu  gebrauchen. 

Was  das  Farbmaterial  betrifft,  so  haben  die  enkaustischen 
Farben  entschiedene  Vorzüge  vor  den  Oelfarben,  theils  wegen 
des   matten   und  schnellen  Trocknens,   theils  auch  wegen  des 
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Haftens.  Ein  gutes  Bindemittel  liefert  auch  eine  AuTlösung  von  • 
Wachs  in  Copaivabalsam,  womit  man  irgend  eine  Farbe  gehörig 
anreibt.  Solche  Farben  kann  man,  im  Falle  das  Korn  nicht  auf 
die  Oberfläche  getreten ,  die  Fläche  also  zu  glatt  und  glänzend 
Ist,  durch  gelindes  Erwärmen  der  Platte  matt  machen,  ohne  bei 
gehöriger  Vorsicht  befürchten  zu  dürfen,  dass  ein  Unterwachsen 
oder  Ablösen  der  Farbe  stattfindet. 

Eine  sehr  gute  Farbe  giebt  auch  die  lithographische  Kreide, 
welche,  mit  destillirtem  Wasser  angerieben,  mit  feinem  Korn  auf- 
trocknet und  sehr  gut  hält  *).  Das  Korn  lässt  sich  durch  Einrei- 
ben irgend  einer  Farbe  natürlich  beliebig  verändern.  Diese 
Farbe  eignet  sich  nach  den  von  Hrn.  Rottmann  jun.  dahier 
angestellten  Versuchen  vortrefflich ,  um ,  namentlich  in  Strich- 
inanier,  zarte  Töne  für  Fleisch  und  dergleichen  hervorzubringen. 
In  dieser  Weise  sind  Porträts  sehr  gelungen  gemalt  worden. 
Für  tiefere  Töne  kann  eine  enkaustische  Farbe  von  gröberem 
Korn  angewandt  werden. 

Das  geeignete  Korn ,  auf  welches  sehr  viel  ankommt,  kann 
aber  auch  auf  eine  andere  Art  erzeugt  werden.  Ich  habe  schon 
früher  von  geätztem  Aqua-Tinta-Korn  Gebrauch  gemacht  und 
damit  ein  Bild  gleichsam  untermalt  anlegen  und  auf  dem  genom- 
menen Relief  fertig  malen  lassen.  Dergleichen  eignet  sich  be- 
sonders zu  Landschaften  und  Architekturstücken ,  und  es  sind  in 
dieser  Weise  vier  grosse  Ansichten  von  München  von  Herrn 
Rottmann  sehr  gelungen  hergestellt  worden.  Es  kann  aber 
das  aufgeschmolzene  Aqua-Tinta-Korn  selbst  dazu  gebraucht  wer- 
den und  es  gestattet  dieses  auch  die  Anwendung  der  lithographi- 
schen Kreide,  womit  sehr  weiche  Zeichnungen  erhalten  werden 
können.  Die  Hauptlichter  bringt  man  durch  Wegschaben  des 
Korns  von  den  betreffenden  Stellen  sehr  leicht  hervor  und  kann 


*)  Das  ßecept  za  der  bei  den  Yersochen  gebrauchten  Kreide  wurde 
mir,  wie  folgt,  angegeben.  Seife  12  Loth,  weisses  Wachs  18,  Schellack  6, 
Kienrnss  3^.  Die  Seife  wird  zaerst  ^  Stunde  geschmolzen,  dann  nach  und 
nach  das  Wachs  und  zuletzt  der  Schellack  zugesetzt  und  eine  ganze  Stunde 
auf  raschem  Feuer  erhalten.  Dann  wird  die  Masse  angezündet  und  wieder 
gelöscht  und  unter  fleissigero  Umrühren  der  Russ  (oder  eine  andere  Farbe, 
die  zur  Galvanographie  geeignet)  zugesetzt.  Nach  2  Stunden  wird  die  Masse 
angezündet,  wieder  gelöscht  und  solches  öfters  wiederholt,  je  nachdem  man 
die  Kreide  hart  haben  will.  Nach  Sstündigem  Kochen  lässt  man  die  Masfie. 
In  einer  Schale  erkalten  und  schneidet  die  Kreide. 
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auch ,  Tor  dem  Anschmelzen ,  der  Colophoniumstaub  an  solchea 
Stellen  mit  dem  Pinsel  entfernt  werden. 

In  ähnlicher  Weise  kann  man  sich  rauhe  Flächen  und  Platteir 
refschaffen,  welche  man  mit  der  Roulette,  Linlrraaschine  n.  s.  w. 
anfertigt  und  dann  auf  das  Relief  malt.  Die  Lichter  werdeir 
dabei  mit  dem  Polirstahl  hervorgebracht.  Man  kann  auch  einer 
fertigen  Platte  durch  geschickte  Anwendung  einer  feinen  Ronlette 
ein  Korn  geben,  welches  nichts  an  dem  Bilde  verdirbt,  das 
Wischen  der  Platte  erleichtert  und  eine  grössere  Anzahl  von 
Abdrücken  sichert. 

Eine  Bekanntschaft  mit  allen  diesen  Methoden,  welchen  sieh 
noch  manche  andere  zugesellen  werden ,  und  eine  zweckmässige 
Combination  derselben  giebt  die  glficklichsten  Resultate,  und  ii 
der  That  sind  bereits  Kunstwerke  damit  geliefert  worden,  wie 
man  sie  kaum  erwarten  konnte.  Es  haben  sich  vorzüglich  di^ 
Herren  Schöninger  und  Freymann  in  Hünchen  und,  voit 
verschiedenen  Künstlern  unterstützt,  die  Herren  Theyer  und 
Waidele  in  Wien  um  die  Anwendung  und  Verbesserung  der 
Galvanographie  verdient  gemacht.  Während  die  erstem  mit  Bei- 
hülfe der  Roulette  eine  Manier  ausgebildet  haben,  deren  Resultate 
der  Schwarzkunst,  Aqua-Tinta  und  dem  Kupferstich  ähnlich  sind, 
hat  Herr  Theyer  die  eigenthümliche  und  originelle  Manier, 
welche  die  Galvanographie  darbietet,  die  freie  Tuschmanier,  ver- 
folgt. In  beiden  Arten  der  Anwendung  ist  Ausgezeichnetes  ge- 
leistet worden  und  in  den  Kunsthandel  übergegangen.  Audi 
Hr.  Rottmann  jun.  in  München  hat  schöne  Arbeiten,  einige  bis 
zur  feinsten  Miniatur,  geliefert. 

Obwohl  es  eine  sehr  einfache  Sache  ist,  sich  die  galvanischen 
Platten  selbst  zu  verfertigen,  so  mag  doch  in  der  Herstellung  der 
Apparate  noch  ein  Hinderniss  gegen  die  Verbreitung  der  Galvano- 
graphie liegen,  welches  aber  schon  aus  dem  Grunde  bald  ver- 
schwinden wird,  weil  sich  die  Vortheile  des  Copireus  gestochener 
Küpferplatten  bereits  so  wesentlich  herausstellen,  dass  sich  die 
Anstalten  dazu  allmählig  vermehren.  In  solchen  Anstalten  und 
Laboratorien  können  dann  auch  die  Platten  galvanographischer 
Bilder  gefertigt  werden,  so  dass  sich  der  Künstler  nicht  einmal 
so  viel  darum  zu  bekümmern  haben  wird,  als  um  die  Vorbereitung 
eiaes  J/thographirten  Steines  zum  Abdrucken. 
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Was  die  Fällangsflässlgkeit  belriffi,  so  habe  Ich  an  der  in 
meiner  Schrift  angegebenen  Hischang  keine  Aenderung  nöthig 
gefunden.  Da  aber  die  Flüssigkeit  allmählig  mehr  mit  Zinkvitrioi 
sich  mischt,  besonders  weil  es  für  die  Kupferbildnng  vortheilhaf- 
ter  ist,  die  Trommel  nur  bis  znr  Membrane  einzutauchen,  so  dass 
die  Flüssigkeit  in  der  Trommel  höher  steht  als  ausserhalb ,  so  ist 
es  zweckmässig,  eine  solche  länger  gebrauchte  Flüssigkeit  mit 
frischer  KupferTitrioIauflösung  zur  Hälfte  oder  zum  dritten  Theil 
dem  Volumen  nach  zu  mischen ,  denn,  wie  ich  gezeigt  habe,  löst 
eine  Zinkritriolauflösung  nur  sehr  wenig  Kupfervitriol  auf  und 
eine  gute  Fällungsflüssigkeit  muss  an  diesem  möglichst  reich  sein. 

Die  mit  Pergament  überspannten  Trommeln  oder  Kästen,  für 
grössere  Arbeiten,  liefern  bessere  Resultate  als  die  mit  Thierbla- 
sen  überspannten  und  können  sehr  lange  gebraucht  werden, 
wenn  man  kleine  Löcher,  die  sich  besonders  da  bilden,  wo  sich 
zuweilen  von  aussen  etwas  Kupfer  an  die  Membrane  ansetzt,  mit 
Damarfirniss,  Oelfarbe  oder  Wachs  zustreicht. 

Es  kann  als  ein  gutes  Zeichen  für  die  Dichtigkeit  des  Perga- 
ments gelten,  wenn  die  Flüssigkeit  in  der  Trommel  in  12  Stun- 
den nicht  merklich  gesunken  ist.  Liegt  aber  die  Zinkplatte  durch 
Auslaufen  der  Flüssigkeit  nach  dieser  Zeit  trocken,  so  ist  die 
Membrane  zu  dünn,  oder  hat  kleine  Löcher  bekommen,  welche 
gedeckt  werden  müssen. 

Dem  gewalzten  Zink  ist  gegossenes  vorzuziehen,  da  bei  letz* 
terem  der  kohlige  Schmuz,  der  beim  Verzehrtwerden  der  Platte 
sich  bildet,  an  diesem  haften  bleibt  und  nicht  auf  die  Membrane 
fällt.  Auch  sind  dergleichen  Platten  leichter  zu  reinigen,  denn 
es  löst  sich  der  Schmilz  beim  Bürsten  in  Wasser  krustenartig  ab. 
Dieses  Reinigen  geschieht  alle  12  Stunden.  Grosse  Gefässe,  die 
viel  Kupferauflösung  fassen,  sind  für  die  Bildung  eines  guten 
Kupfers  besonders  zu  empfehlen,  und  man  kann  auch  zum  fortwäh- 
renden Sättigen  Kupfervitriolkrystalle  hineinlegen.  Indessen  soll 
man  immer  so  viel  Auflösung  bereit  haben,  um  nach  einigen  Ta- 
gen die  Flüssigkeit  wechseln  und  in  der  gebrauchten  neuen  Vitriol 
In  der  Wärme  auflösen  zu  können. 

Schliesslich  mache  Ich  noch  aafmerksnm,  beim  Abfeilen  da^ 
auf  zu  achten,  dass  nioht  Feilspäne  zwischen  die  beiden  Platten 
fallen ,  was  leicht  geschehen  kann ,  wenn  diese  bei  anfangender 
Trennung  beim  Feilen  federn.     Man  kann  da&ntc^i  4;\^  ^y^^%^ 
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gänriich  verderben,  da  die  Spänchen  in  diese  sich  eindrückeo. 
Am  besten  geschieht  das  letzte  Abfeilen  der  Platte  bei  horizoBt«- 
ler  Lage  derselben ,  in  welcher  sie  durch  eine  Art  von  Nähkiss- 
haken  auf  einem  Tische  festgehalten  wird.  Dass  beim  Druckes 
auf  das  Wischen  der  Platten  sehr  viel  ankommt  und  ein  ungeüb- 
ter Drucker  ganz  missglückte  Abdrucke  liefert,  ohne  dass  die 
Schuld  in  der  Platte  liegt,  weiss  jeder,  welcher  den  Kupf erdrück 
kennt.  Zähigkeit  und  Ton  der  Farbe  sind  dabei  von  grossen 
Einflüsse. 


LH. 

Ueber  die  galvanische  Anfertigung  erhabener  Typen, 
welche   gleich  den  Holzschnitten   gedruckt   werden 

können. 

Vom 
Prof.  Dr.  V»  XohetM. 

(A.  d.  Gelehrten  Anzeigen  der  k.  baier.  Academie.) 

Schon  Spencer  hat  die  Galvanoplastik  zur  Herstellung  er- 
habener Typen  zu  benutzen  gesucht  und  die  ersten  Versuche  in 
der  Art  angestellt,  dass  er  eine  Kupferplatte  mit  einer  Mischung 
von  Wachs,  Harz  und  Indisch-Roth  überzog  und  in  diese  Schicht 
Schriftztige  gravirte,  welche  das  Kupfer  biossiegten.  Er  liess 
darauf  galvanisches  Kupfer  anschiessen,  bis  zur  Höhe  des  Grundes 
wachsen  und  schmolz  dann  diesen  von  den  Zügen  ab.  Dabei 
zeigte  sich,  dass  die  gewachsenen  Typen  zum  Theil  von  der 
Unterlage  sich  ablösten,  und  er  suchte  diesem  Uebelstande  durch 
vorheriges  Aetzen,  endlich  gar  durch  Graviren  der  Unterlage  zu 
begegnen,  um  das  galvanische  Kupfer  in  den  erhaltenen  Vertie- 
fungen haften  zu  machen. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  mau  auf  diesem  Wege  nicht 
weit  kommen  kann,  denn,  abgesehen  von  der  Mühseligkeit  der 
Anfertigung,  wenn  ein  eigentliches  Kupferstechen  dabei  nöthig 
ist,  so  muss  die  Wachsschicht  eine  bedeutende  Dicke  haben,  oder 
die  Typen  müssen  sehr  hoch  sein,  wenn  der  Grund  beim  Drucken 
rein  kommen  und  nicht  Farbe  aunehmen  soll. 
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loh  habe  schon  vor  drei  Jahren  dergleichen  Typen  angefer- 
tigt, wobei  ich  aber  nicht  beabsichtigte,  dieselben  anf  der  Unter- 
lage haften  zu  machen,  sondern  im  Gegentheil  sie  von  dieser 
ablösbar  mit  einer  den  ganzen  Grund  bedeckenden  galvanischen 
Platte  verbunden  zu  erhalten. 

Dabei  ist  an  ein  Abbrechen  nicht  zu  denken,  und  man  erhält, 
wenn  es  nöthig  ist,  die  Typen  von  gleicher  Höhe  und  an  dem  zu 
schwärzenden  Theile  so  eben,  als  die  Platte  war,  auf  welche  der 
Grund  aufgetragen  wurde.  Ich  habe  darüber  mit  meinem  Freunde, 
dem  Maler  Fol tz,  mehrere  Versuche  angestellt,  und  es  hat  die- 
ser durch  Auftrag  von  Farbe  an  den  Stellen,  welche  beim  Drucke 
weiss  erscheinen  sollen,  einen  Uebelstand  beseitigt,  welcher  nur 
bei  dieser  Art  der  Plattenbildung,  nicht  aber  bei  einer  der  Spen- 
c  e  r'schen  ähnlichen,  beseitigt  werden  kann. 

Um  die  betreffende  Aufgabe  zu  lösen ,  hat  man  natürlich  die 
Art,  wie  Holzschnitte  gemacht  sind,  und  das  Aussehen  solcher 
Stöcke  zu  untersuchen  und  darnach  die  galvanische  Anfertigung 
zu  richten.  Han  bemerkt  keinen  besonders  tiefen  Schnitt,  wenn 
viele  Linien  neben  einander  liegen  oder  stark  schattirte  Stellen 
vorkommen,  weil  die  Linien  das  Papier  so  halten,  dass  es  nicht 
dazwischen  eindringen  kann;  dagegen  sind  die  Stellen,  welche 
farblos  kommen  sollen,  mehr  oder  weniger  tief  ausgeschnitten. 
Diesen  Bedingungen  kann  man  auf  folgende  Weise  bei  der  galva- 
nischen Anfertigung  genügen. 

Man  überzieht  eine  versilberte  Kupferplatte  mit  einem  gut  zu 
schneidenden  Wachsgrund,  ähnlich  dem  von  Spencer  angege- 
benen, oder  mit  gewöhnlichem  Aetzgrund,  welcher  um  so  besser 
ist,  als  er,  möglichst  dick  aufgetragen,  noch  gut  radirt  und  gravirt 
werden  kann.  Diesen  Grund  macht  man  mit  Graphit,  der  mit 
Kork  aufgerieben  wird,  leitend  und  radirt  oder  gravirt,  am  bes- 
ten mit  elfenbeinernen  Stiften  und  Grabsticheln ,  die  Zeichnung. 
Wo  sich  grössere  freie  Stellen  finden,  wird  hierauf  der  Grund 
durch  Auftragen  von  geschmolzenem  Wachs  mittelst  eines  Pinsels 
erhöht  und  dieses  durch  Graphit  ebenfalls  leitend  gemacht.  Zu- 
letzt werden  diese  Erhöhungen  an  den  kleinen  Stellen ,  wo  die 
Striche  über  eine  Linie  weit  oder  weiter  von  einander  stehen, 
mittelst  einer  dicken  Oel-,  Wachs-  oder  Asphaltfarbe  ebenfalls 
mit  einem  Pinsel  aufgetragen  und  die  Farben  mit  Graphit  einge- 
staubt.    Dieses  Erhöhen  geht  ziemlich  schnell  und  k^w\v  \^\Kh\ 
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eingeübt  werden.  Nachdem  der  Graphit  durch  Wegblasen  ans 
den  Vertiefungen  gehörig  entfernt  ist,  hält  man  zur  Austreibung 
der  Luft  die  Platte  über  Dämpfe  von  kochendem  Wasser  und  legt 
sie  dann,  wie  eine  galvanographische  Platte  auf  einem  Kupfer- 
blech, in  den  Apparat.  Die  Trommel  wird  ungefähr  bis  zu  zwei 
Zoll  Abstand  erhöht,  und,  wenn  das  Ganze  hinreichend  überwach- 
sen,  die  Type  abgenommen  und  auf  eine  Holzplatte  gekittet  oder 
sonst  auf  einem  Stock  befestigt. 

Diese  Anfertigung  setzt  Bekanntschaft  mit  dem  Radiren  und 
Grayiren  voraus,  welches  übrigens  um  so  leichter  und  schneller 
ausgeführt  wird,  als  man  es  nicht  mit  Metall,  sondern  nur  nüt 
Wachs  zu  thun  hat.  Stempel  zu  Verzierungen  für  Buchbinder, 
Notentypen  u.  dgl.  sind  sehr  leicht  auf  diese  Weise  anzufertigen. 

Um  einen  nicht  zu  dicken  Grund  anzuwenden ,  kann  man  die 
Zeichnung  ätzen,  die  Platte  dann  in  die  Versilberungsflüssigkeit 
(von  Chlorsilber  und  Kochsalz)  eine  Stunde  lang  einlegen  und 
darauf  fertig  machen.  Die  vorliegenden  Proben  sind  von  Hob- 
schnitten nicht  zu  unterscheiden  *). 


Lm. 

Ueber  das  Yorkommen  des  Salpetersäuren  Natrons 
in  dem  Wasser  der  Brunnthalerquelle  bei  München. 

Von 

Dr.  Vogel  Jan. 

(A.  d.  Gelehrten  Anzeigen  der  k.  baier.  Academie  der  l^Hssenschaften.) 

Die  erste  Bedingung  der  erschöpfenden  Analyse  eines  Was- 
sers, d.  h.  einer  Analyse,  welche  auf  alle  in  dem  Vi^asser  mög- 
licher Weise  vorkommenden  Bestandtheile  Rücksicht  nehmen  soll, 
ist  die  Anwendung  einer  sehr  grossen  Quantität  des  zu  untersu- 


*)  Ein  ähnliches  Verfahren  zor  Herstellung  galvanischer  Typen  ii^ 
kurzlich  von  P  a  1  m  e  r  bekannt  gemaclit  worden.  Ich  bemerke,  dass  ich  auf 
das  hier  beschriebene  schon  im  lahr«  1841  ela  Patent  genommen  habe. 
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chenden  Wassers.  Es  gelingt  selten,  in  einer  Menge  von  6  bis 
10  Maass  auch  nur  geringe  Spuren  ron  Mangansalzen  nachzuwei- 
sen, und  doch  ist  es  bekannt,  dass  unsere  Wasserleitnngsröhren 
nach  nicht  langer  Zeit  öfters  eine  starke  Kruste  von  kohlensau- 
rem Manganoxydul  enthalten,  ja  sogar  durch  diesen  Bestandtheil 
fast  verstopft  sind.  Wenn  man  daher  den  Pfannenstein  eines 
Wassers  untersucht,  so  giebt  sich  bisweilen  Gelegenheit,  Sub- 
stanzen nachzuweisen,  deren  Gegenwart  bei  der  Analyse  auch 
grösserer  Quantitäten  Wassers  gar  nicht  geahnet  wurde.  So  ist 
es  vor  mehreren  Jahren  meinem  Vater  gelungen,  in  einem  Münch- 
ner Wasser,  welches  schon  häufig  und  von  verschiedenen  Che- 
mikern untersucht  wurde,  ausser  der  salpetersauren  Magnesia 
auch  Salpeter  zu  entdecken ,  welcher  in  deutlichen  Prismen  kry- 
stallisirt  sich  noch  in  der  Sammlung  des  chemischen  Laborato- 
riums aufbewahrt  findet.  Bei  Wiederholung  des  Versuchs,  aus 
dem  früher  untersuchten  Wasser  Salpeter  darzustellen,  ist  es  mir 
geglückt,  einen  Körper  aufzufinden ,  welcher  meines  Wissens 
bisher  noch  nicht  als  Bestandtheil  irgend  eines  Wassers ,  noch  in 
irgend  einem  vegetabilischen  oder  animalischen  Stoffe  beobachtet 
wurde.  Dieser  neue  Bestandtheil  des  Wassers  ist  das  salpeter- 
saure Natron  (Natrum  cubicum  oder  Rhomboidalsalpeter),  dessen 
Vorkommen  in  der  Natur  bisher  auf  Peru  beschränkt  gehalten 
wurde,  wo  es  ein  mit  Alluvialerde  und  Thon  bedecktes  Lager 
bildet  und  unter  dem  Namen  von  Chili-Salpeter  in  den  Handel 
geworfen  wird. 

Ich  benutzte  zu  meinen  Versuchen  den  Destillationsrückstand 
von  100  Maass,  also  200  baierischen  Pfunden  der  Brunnthaler 
Quelle,  welche  sowohl  die  k.  Residenz,  als  auch  das  chemische 
Laboratorium  und  den  botanischen  Garten  mit  Wasser  versieht. 
Der  völlig  zur  Trockne  abgerauchte  Rückstand  betrug  558  Gran, 
wovon  250  Gran  in  Wasser  nicht  wieder  lösliche  und  308  Gran 
in  Wasser  lösliche  Substanzen  waren. 

Um  zu  beweisen,  dass  sich  in  dem  Wasser  wirklich  salpeter- 
saures Natron  befinde ,  wurde  folgender  Gang  der  Untersuchung 
eingeschlagen.  Nachdem  der  Destillationsrückstand  mehrmate 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  war,  verdampfte  ich  das  Fil- 
trat,  welches  nun  alle  in  Wasser  löslichen  Theile  enthielt,  bi^ 
zur  Trockne.     Um  die  zerfliesslichen  Salze  zu  trenneii.^  Hixk^^ 
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diese  weisse  Salzmasse  in  dünnen  Schichten  an  den  innern  Wan- 
den eines  Glastrichters  mit  enger  Oeffnung  vertheilt  und  in  den 
Keller  gestellt.  Nach  etwa  acht  Tagen  waren  die  zerfliesslicheu 
Salze,  bestehend  aus  salpetersaurer  Kalk-  und  Bittererde,  aas 
Chlorcalcium  und  Chlormagnesium,  in  die  unter  dem  Trichter  be- 
findliche Flasche  abgeflossen  und  die  im  Trichter  gebliebenen 
Theile  wieder  fest  geworden.  Diese  wurden  nun  in  Wasser  ge- 
löst und  von  dem  sich  abscheidenden  Gips  durch  wiederholtes 
Filtriren  getrennt.  Aus  der  concentrirten  Flüssigkeit  setzten 
9ich  nach  einiger  Zeit  rhomboSdrische  Krystalle  an,  sehr  leicht 
und  deutlich  zu  unterscheiden  von  den  daneben  sich  bildenden 
undurchsichtigen  gestreiften  Prismen  von  Salpeter,  die  neck 
von  geringen  Spuren  von  Gips  und  Kochsalz  begleitet  waren. 

Diese  durchsichtigen  rhomboedrischen  Krystalle  wurden  ans 
der  allmählig  krystallisirten  Salzmasse  hervorgehoben  und,  m 
ihre  Natur  zu  erforschen,  einer  besonderen  Untersuchung  unte^ 
werfen.  Die  klaren  Krystalle  zeigten  doppelte  Strahlenbrechung, 
welche  besonders  deutlich  mit  der  Loupe  wahrgenommen  werden 
konnte.  Sie  schmelzen  leicht  auf  einem  erhitzten  Platinblech 
und  detoniren  auf  glühenden  Kohlen  mit  gelber  Flamme.  In 
Wasser  lösen  sich  die  Krystalle  leicht  auf,  entfärben  auf  Zusatz 
von  concentrirter  Schwefelsäure  die  Indigotinctur ,  und  Wein- 
steinsäure giebt  in  der  wässrigen  Lösung  keinen  Niederschlag. 
Ein  Theil  der  Krystalle,  fein  gerieben  und  mit  Kohlenpulver  ver- 
mengt, wurde  in  kleinen  Portionen  in  einem  glühenden  Platintie- 
gel verpufft,  wobei  die  den  Natronsalzen  eigenthümliche  pome- 
ranzengelbe Flamme  sehr  deutlich  wahrgenommen  wurde.  Der 
Rückstand  nach  der  Verpuffung  löste  sich  in  Wasser  zu  einer 
stark  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  nach 
und  nach  anfangs  durchsichtige,  an  der  Luft  aber  bald  verwitternde 
Krystalle  absetzten,  welche  mit  Säuren  stark  aufbrausten  und  sich 
wie  basisch-kohlensaures  Natron  verhielten. 

Zur  Entfernung  jeden  Zweifels ,  dass  die  aus  dem  Wasser  er- 
haltenen rhomboedrischen  Krystalle  wirklich  salpetersaures  Na- 
tron seien,  versetzte  ich  die  eben  erwähnten,  durch  Verpuffen  des 
Salzes  erhaltenen  verwitterten  Krystalle  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  dass  sie  eine  vollkommen  neutrale  Flüssigkeit  gaben; 
Nachdem  die  Lösung  etwas  abgedampft  war  ^  setzten  sich  sechs- 
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seifige,  sehr  glänzende  Krystalle  an,  welche  an  der  trocknen  Luft 
bald  ihre  Durchsichtigkeit  verloren  und  zuletzt  gänzlich  in  Staub 
zerfielen,  woraus  hervorgeht,  dass  diese  Krystalle  Glaubersalz 
sind. 

Es  unterliegt  demnach  keinem  Zweifel ,  dass  in  dem  von  mir 
untersuchten  Walser  ausser  dem  Salpetersäuren  Kali  sich  noch 
salpetersaures  Natron  befindet.  Um  die  deutlichen  rhomboedri- 
schen  Krystalle  dieses  Salzes  zu  erhalten ,  ist  es  durchaus  noth- 
wendig,  die  zerfliesslichen  Salze  erst  durch  Aussetzen  an  die 
feuchte  Luft  zu  entfernen,  in  der  Art,  wie  ich  es  oben  be- 
schrieben habe,  da  aus  einer  concentrirten  Auflösung  dieser 
zerfliesslichen  Salze  der  cubische  Salpeter  nicht  leicht  herauskry- 
stallisirt. 

Es  ist  fast  zu  vermuthen ,  dass  in  den  meisten  Wassern  sich 
Spuren  von  salpetersauren  Salzen  auffinden  lassen,  denn,  wie 
bekannt,  erzeugt  jeder  Blitzschlag  bei  Gewittern  eine  gewisse 
Quantität  Salpetersäure,  die  im  Regenwasser  auch  nachgewie- 
sen ist.  Ausserdem  aber  wissen  wir,  dass  beim  Faulen  und  Ver- 
wesen stickstoffhaltiger  organischer  Körper  in  Berührung  mit  at- 
mosphärischer Luft,  Wasser  und  Basen  der  sich  ausscheidende 
Stickstoff,  bevor  er  Gasform  angenommen  hat,  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Luft  zu  Salpetersäure  vereinigt  wird  und  diese  sich  mit 
den  vorhandenen  Basen  verbindet.  Trifft  nun  die  auf  diese  Weise 
entstandene  Salpetersäure  in  einem  Wasser  mehr  Natron  als  Kali, 
so  wird  sich  vorzugsweise  Natronsalpeter  bilden.  Ich  habe  mir 
vorgenommen,  demnächst  das  Isarwasser  auf  seinen  Gehalt  an 
salpetersauren  Verbindungen  zu  untersuchen. 


Journ.  f.  prakt.  Chemie.    XXXIIk7.  c^l^ 
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UV. 

lieber  ein  Nicketerz  von  Lichtenberg  bei  Steb^ 
in  Baiem. 

Vom 
Prof.  Dr.  r.  MobeMik 

(A.  d.  Gelehrten  Anzeig;en  der  k.  baier.  Academie  der  Wissenscliafteiu) 

Dieses  Nickelerz  bricht  in  ansehnlicher  Quantität  anf  des 
Friedrich-Wilhelm-Stollen  bei  Lichtenberg,  im  Bergamte  Stebeiu 
Es  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Nickelarsenikglanz. 

Zum  Theil  kommt  es  in  kleinen  Octa^dern  vor,  mit  hexagdrir 
scher  und  octaädrischer  Spaltbarkeit ,  meistens  findet  es  sich  krj- 
stallinisch  derb. 

Die  Farbe  ist  lichte  stahlgrau,  die  Härte  ungefähr  wii 
Flussspath. 

Um  das  spec.  Gewicht  zu  bestimmen ,  reinigte  ich  eine  PlR^ 
lie  des  Pulvers  mit  verdünnter  Salzsäure  von  beibrechendem  Kalt- 
spath,  bestimmte  dann  mit  68,6  Gran  den  Gewichtsverlust  M 
Wasser  und  zersetzte  weiter  die  Probe  mit  Salpetersäure.  Ihr 
ausgeschiedene  Quarz  wog  2,4  Gr.  Die  68,6  Gr.  des  Erzes  zdg- 
ten  11,80  Gewichtsverlust  im  Wasser.  2,4  Gr.  Quarz  verlieret 
0,92,  es  verlieren  also  (nach  Abzug  des  Quarzes)  66,2  Gr.  En 
10,88  Gr.,  daher  das  spec.  Gew.  nahezu  =  6,08,  vielleicht,  we- 
gen noch  etwas  eingemengten  Kalkspaths,  um  weniges  höher. 
Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  das  Mineral  leicht  mit  Entwickehng 
von  Arsenikrauch  und  schwefliger  Säure  zu  einer  stahlgranei| 
die  Magnetnadel  irritirenden  Perle.  Mit  Flüssen  bekommt  im 
die  Reaction  von  Nickeloxyd. 

In  eine  offene  Glasröhre  geschoben  und  erhitzt,  giebt  es  tu- 
erst  arsenige  Säure,  dann  einen  Ring  von  Schwefelarsenik  W 
zuletzt  metallisches  Arsenik.  In  Salpetersäure  wird  es  mit  Auf* 
Scheidung  von  Schwefel  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  aufgelöst 
Von  Kalilauge  wird  kein  Schwefelarsenik  extrahirt.  Ganz  das- 
selbe Verhalten  zeigen  die  bekannten  Varietäten  des  Nickelarse- 
nikglanzes von  Lobenstein  und  Schladming. 

Da  das  Pulver  in  der  Kälte  von  verdünnter  Salzsäure  nickt 
angegriffen  wird  (nur  eine  Spur  von  Schwefeleisen  wird  aufge- 
löst), so  wurden  dadurch  die  zur  Analyse  bestimmten  Proben  voa 
dem  beibrechenden ,  überall  ein^^m^u^tieiL  Kalks^athe  gereinigt, 


▼.  Kobell:  Ueber  ein  Nickelerz  etc. 


403 


nachdem  das  Brausen  aufgeliört  hatte,  sogleich  mit  Wasser  gut 
gewaschen  und  geliörig  getrocknet 

Die  Schwefelsaure  (der  Schwefel)  wurde  mit  besondern  Quaii- 
tiläteu  bestmiiTit,  indem  die  Probe  durch  Salpetersäure  oxydirt 
und,  nach  Ahscheidung  des  Quarzes  und  Schwefels,  die  Schwefel- 
saure durch  salpetersauren  Baryt  gefällt  wurde.  Kach  dem  Wä- 
gen des  trocknen  Rückstandes  wurde  der  Schwefel  verbrannt  und 
die  Quarzmenge  bestimmt. 

Bei  der  Präcipitation  der  Schwefelsaure  kann  bei  ähnlichen 
schnngen  leicht  ein  Fehler  in  der  Bestimmung  gemacht  werden, 
welcher  den  Schwefelsäuregehalt  zu  hoch  angiebt* 

Wenn  man  nämlich  die,  nicht  zu  saure,  Auflösung  mit  sal- 
petersanrem  Baryt  versetzt  und  dann  mit  Wasser  verdünnt  und 
den  Niederschlag  sich  absetzen  lässt,  so  fällt  immer  eine  kleine 
Menge  von  arseniksaurem  Eisenoxyd  mit  nieder ,  und  zwar  um  so 
mehr,  als  man  stärker  verdünnt  und  länger  stehen  lässt.  Es  ist 
daher  rathsam ,  den  gewogenen  schwefelsauren  Baryt  mit  massig 
starker  Salzsäure  aufzukochen  und  abermals  zu  wägen.  Nimmt 
man  aber  einen  zu  grossen  Säureüberschuss,  um  diesem  Hebel- 
Stande  zu  begegnen ,  so  kann  es  geschehen ,  dass  etwas  schwe- 
felsaurer Baryt  aufgelöst  bleibt  und  man  also  zu  wenig  Schwefel- 
säure erhält. 

Mit  einer  besondern  Quantität  wurde  die  übrige  Analyse  aus- 
geführt. Der  fiang  war  folgender.  Durch  einen  anhaltenden 
Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  wurde  der  Arsenik  gefällt,  der 
gebildete  Schwefelarsenik  von  etwas  zuerst  niederfallendem 
Schwefetblei  durch  Kalilauge  getrennt  und  das  Blei  als  schwefel- 
saures Bleioxyd  beatimmt. 

Die  vom  Niederschlag  abfiltrtrte,  stark  nach  Schwefelwasser- 
stoff riechende  Flüssigkeit  wurde  in  gelinder  Wärme  längere  Zeit 
stehen  gelassen  und  von  dem  noch  niederfallenden  Schwefelarse- 
nik  weiter  abiiltrirt.  Durch  Abdampfen  wurde  die  Flüssigkeit 
eingeengt  und  dann  das  Nickeloxyd  in  der  Wärme  mit  kausti- 
schem Kali  gefällt,  geglüht  und  gewogen,  wieder  in  Salpeter- 
säure aufgelöst  und  das  Eisenoxyd  mit  kohlensaurem  Baryt  ge- 
trennt und,  wie  gewöhnlich,  weiter  bestimmt. 

Es  zeigte  sich  dabei  bei  zwei  Proben  ein  weisses,  Arsenik- 
säure hallendes  Präcipitat,  ungeachtet  die  Sättigung  mit  Schwe- 
lwasserstoffgas sehr  lange  fortgesetzt  worden  war*  ^ 
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Diese  Fällung  der  Arseniksäure  mit  dem  Eisenoxyd ,  welche 
ganz  übersehen  werden  kann,  wenn  man  das  Nickel oxyd  dorck 
Ammoniak  in  Ueberschuss  rom  Eisenoxyd  trennen  wollte,  und 
welche  auch  veranlassen  kann ,  dass  man  zu  wenig  oder  gar  k«i 
Eisenoxyd  findet,  da  eine  bestimmte  Verbindung  ron  arseniksao- 
rem  Eisenoxyd  in  Ammoniak  auflöslich  ist ;  diese  Fällung  schiei 
mir  ein  Mittel ,  die  Arseniksäure  sicher  vom  Nickeloxyd  zu  tren- 
nen, und  einige  deshalb  angestellte  Versuche  zeigten ,  dass  bd 
gehörigem  Zusatz  einer  Eisenoxydauflösung  alle  Arseniksäure  mft 
Anwendung  von  kohlensaurem  Baryt  gefällt  wurde. 

Bei  einer  solchen  Probe  wurden  auf  30  Gran  des  Erzes  30 
Gran  Eisenoxyd  in  salzsaurer  Auflösung  der  salpetersauren  Auf- 
lösung des  Erzes  zugemischt  und  dann  mit  kohlensaurem  Baryt 
präcipitirt.  Diese  Scheidung,  der  von  Bert  hier  zur  Bestim- 
mung der  Arseniksäure  vorgeschlagenen  ähnlich ,  aber  sicherer 
wegen  der  Vermeidung  des  Ammoniaks ,  hat  nur  den  Uebelstand, 
dass  man  voluminöse  Präcipitate  bekommt ,  doch  geht  das  Filtri- 
ren  ziemlich  schnell ,  wenn  man  mehrere  Trichter  dazu  verwen- 
det. Der  aufgelöste  Baryt  wurde  dann  mit  Schwefelsäure  ge- 
fällt und  weiter  das  Nickeloxyd  mit  Kalilauge.  Das  im  Platintie- 
gel geglühte,  fast  sammetschwarze  Nickeloxyd  wurde  vor  dem 
Löthrohre  auf  der  Kohle  schnell  grau  mit  metallischem  Schimmer 
und  dann  vom  Magnet  gezogen.  Es  erwies  sich  übrigens  voll- 
kommen arsenikfrei. 

Eine  Probe  auf  Kobalt  nach  der  Methode  von  Phillips 
zeigte  keine  Spur  von  diesem  Metall,  gleichwohl  ist  eine  solche 
in  dem  Erz  enthalten ,  denn  wenn  man  der  salpetersauren  Auflö- 
sung etwas  Schwefelsäure  und  dann  Aetzammoniak  in  Ueber- 
schuss zusetzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  beim  allmähligen  Ver- 
dunsten und  Absetzen  des  grünen  Nickelsalzes  blass  rosenroth. 

Die  Resultate  der  Analyse  sind  folgende: 

16,65  3 

10,89  2 


Schwefel 

14,00 

7,00 

(Verlust)  Arsenik 

45,34 

9,65 

Nickel 

37,34 

10,12 

Eisen 

2,50 

0,77 

Blei 

0,82 

Spur  von  Kobalt 

100,00. 
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den,  £0  giebt  diese  Analyse  ungezwungen  die  Farmel  Ni.^ 


Wenn  Schwefel  und  Arsenik  als  vicarirend  angenommen  wer- 

AS3 

S3 

und  eg  stellt  sich  das  Mineral  als  ein  interessantes  Analogen  des 
Schwefelkobalts  dar,  welcher  =^  Coj  S3.  Es  ist  dabei  Nickel 
gegen  Kohalt  und  ein  Tiieil  Schwefel  gegen  Arsenik  vertauscht. 
Um  dieses  Verhältnisses  willen  möchte  ich  dafür  den  Namen 
Änmibit  (von  atiotßijj  VertaiiBcbung)  vorschlagen,  wenn  sich 
nämlich  die  Mischung  des  Nickelarsenikglanzes  als  anders  heraus- 
stellen sollte.  Was  dieses  betrilTt,  so  hatte  Herr  Löwe  die 
Güte,  mir  seine  neuern  Analysen  des  Nickelarsenikglanzes  von 
Scbladniing  mitzutheilen^    welche  demnüchst  bekannt  gemacht 

NiiS^ 


werden  ßollen,     Sie  führen  zu  der  Formel 


F  jAsj' 


auch  annä- 


I 


F  ( 

hernd  zu     .  l  S^  +  Hi^  As^,  während  die  bisher  angenommene 

Formel  Ni  83  +  Ni  As^  war,  in  üebereinstimmung  mit  der  des 
Nickelantimonglanzes  Ni  S^  +  Ni  Shj,  wenn  Arsenik  und  Anti- 
mon vertauscht  werden. 


Die  Formel 


Ni    s, 


^    h  f  uerst  von  Frankenheim*)  ange- 

iiommen  worden,  mit  Hinweisung,  dass  der  Schwefel  As  und  Sb 

vertreten  kann ,  jedoch    wahrscheinlich   nur   nach  ganieu  Mi- 

schungsgewichten. 

Doch  hat  Breithaupt  noch  früher  auf  den  Isomorphismus 

Ton  Haarkies  ;=  Ni  S^  Rolhnickclkics  :^^Ni  As,    Äntimonnickel 

=  Ni  Sb  und  Magnetkies,   im  reinsten  Zustande  wahrscheinlich 
'     FS,  aufmerksam  gemacht-      Die  von  iJjni  angegebenen  Schcilel- 

kantenwinkel  der  hexagonalen  Pyramiden  dieser  Mineralien  sind: 
Magnetkies  ^  IM     W 
K  Autimonnickel  =  126°  56'  6" 

V  Haarkies  ^  127^  lü' 

^  Rollmickelkies  =  127"  32'. 

(Er  rechnet  dahin  noch  den  Greenokil  Cd  S  mit  127^  25'  58"  und 
[     diis  Iridosmiu  mit  127'  36'.) 

I  Es  gellt  daraus  wohl  hervor,  dass  in  Verbindungen  Schwc- 

I    fei  und  Arsenik  vicariren  oder  als  isomorph  sich  vertreten  kön- 

^B      ^)     Sptem  der  KryitaUe,  S.  36. 
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Ren ,  wenn  sie  auch  isolirt  keinen  bomorphisnitts  idgen.  Ueber 
diese  Verhältnisse  haben  die  interessanten  Arbeiten  Kopp's 
einen  neuen  vielversprechenden  Weg  des  Weiterkommens  eröff- 
net. Er  hat  gezeigt ,  dass  man  nicht  mit  Sicherheit  aus  dem  bo- 
norphismus  von  Verbindungen  auf  den  Isomorphismus  der  ent» 
sprechenden  Bestandtheile  zurückschliessen  kann,  und  dass  die 
Bedingung  des  Isomorphismus  zweier  Körper  ihr  gleiches  oder 
annähernd  gleiches  Atom- Volumen  sei.  Indem  er  die  Versdus- 
denheit  der  Atomvolume  "*")  durch  die  Differenz  zweier  Atomvo- 
Inme  (D),  bezogen  auf  das  arithmetische  Mittel  aus  beiden  be- 

V  —  V, 

stimmt,  giebt  er  dafür  die  Formel  D  =  :; ,    worin  V 

i(V  +  V,)' 
das  Atomvolumen  eines  Körpers ,  V,  das  eines  andern  bedeutet. 
Isomorphismus  ist  um  so  eher  möglich,  je  kleiner  D;  bei  voll* 
kommen  isomorphen  Körpern  ist  0=0. 

Der  beobachtete  Isomorphismus  von  Ni  As,  Ni  S  and  PS  gebt 
auch  aus  dem  Atomvolumen  hervor. 

Das  Atomvolumen  von  Ni  As  (spec.  Gew.  ==  7,6)  =  1,104, 
-  von  Ni  S  (spec.  Gew.  =  5,27)  =  1,083, 
.     von  F  S  (spec.  Gew.  =  4,6)  =  1,174. 

Die  Differenz  der  Atomvolume  von  Ni  As  und  F  S  ergiebt 
sich  daher  =  0,06,  die  Differenz  von  Ni  S  und  F  S  =  0,08,  die 
Differenz  von  Ni  As  und  Ni  S  =  0,02. 

Es  geht  daraus  hinlänglich  hervor,  dass  diese  Verbindungen 
Isomorph  seien,  obwohl  im  tesseralen  System  streng  genommen 
die  Differenzen  der  Atomvolume  isomorpher  Körper  immer  0  sein 
müssten.  Dass  sie  dieses  bei  den  angeführten  Fällen  nicht  sind, 
beruht  wahrscheinlich  darauf,  dass  man  durch  die  Beobachtung 
und  Analyse  mit  ziemlicher  Sicherheit  auf  das  Mischungsgesetz 
einer  Verbindung  schliessen,  aber  nicht  eben  so  das  normale 
spec.  Gewicht  der  erkannten  Mischung  bestimmen  kann.  In  man- 
chen Fällen  könnte  letzteres  theoretisch  abgeleitet  werden,  wenn 
es  von  mehreren  isomorphen  Verbindungen,  wenigstens  bei 
einer  mit  Genauigkeit  bekannt  wäre. 

Was  von  den  eben  angeführten  Verbindungen  rR  gesagt 
wurde,  das  gilt  auch  für  die  analogen  rR2  und  die  Differenz  der 
Atomvolume  vom  tesseralen  Eisenkies  F  S^  und  Weissnickelkies 


*)  Pog gendorffs  Arnialen,  Bd.  LUI,  S.448, 
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Ki  Afl^  ergiebl  sich  0,21 ,  während  sie  für  Weissnickelkies  Ni  Asj 
und  Speisskobalt  nur  0,09  IsL  Bei  leUtern  ist  die  Verschieden- 
heit im  spec.  Gew.,  niimlich  Ni  As^  =  7,13  und  Co  As^  ^^-  6^4 
—  6,6,  für  die  in  Frage  stehendeß  Verhältnisse  gehr  auffallend, 
^a  die  Blischungsgewichte  der  Verbindung  nur  unmerklich  rer* 
schieden  sind. 

Es  lassen  sich  nun  diese  Berechnungen  auf  Mischungen  wie 

^Ci)f  Sj  und  Ni^  Asg  zwar  nicht  weiter  anwenden,  da  letztere  nicht 

im  isolirten  Zustande  bekannt  ist,  dochlässt  sich  mit  Wahrschein- 

h'chkeit  schliessen,  dass  ihre  Atonivolume  dieselben  sein  werden, 

und  die  Beobachtung  der  Krystallisation  gestattet  hinl anglich  für 


das  oben  anulysirte  Nickelerz  die  Formel 


Nia  *  Asg 


anzunehmen. 


Die  Bekanntmachung  der  Analysen  von  Löwe  und  Kam m eis- 
berg,  welcher  ebenfalls  den  Nickelarsenikglanz  untersucht  hat, 
wird  xeigen  j  in  wie  weit  die  fraglichen  Mineralien  zusammenge- 
huren  oder  nicht. 


Ueber   das   Osmiiirn. 

Von 

{Journ.  de  marm,  et  de  Oiim.    ikt.  1844.  p.  241.) 

Die  Untersuchungen,  welche  ich  unternommen  habe,  um  zu 
beweisen,  dass  fast  alle  Metalle,  wenn  sie  sich  mit  Sauerstoff 
verbinden  ^  MetallMiuren  bilden  können,  zerfallen  in  zwei  Theile. 

In  dem  ersten,  welcher  mehrere  Abhandlungen  enthält,  die 
ich  nach  und  nach  veröffentlicht  habe,  habe  ich  die  hauptsächlich- 
stefl  Eigenschaften  der  Melallsäuren  geprüft,  welche  von  Metal- 
len gebildet  werden,  die  zu  den  ersten  vier  Abtheilungen  nach 
Thenard  gehören. 

Für  den  zweiten  Theil  meiner  Arbeit  habe  ich  mir  das  Stu- 
dium der  Säuren  vorbehalten,  welche  von  Metallen  gebildet  wer- 
den können,  die  zu  den  letztern  Abtheilungen  gehören. 
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Vorliegende  Abhandlung  enthält  die  Untersachang  dieser 
neuen  Reihe. 

Von  den  säurebildenden  Metallen  der  zwei  letzten  Abtheilaa- 
gen  ist  gewiss  eins  der  merkwürdigsten  das  Osmium,  welches  sick 
häufig  mit  dem  Platin  findet  und,  mit  Sauerstoff  verbanden,  eine 
flüchtige,  krystallisirbare  Säure  bilden  kann. 

Es  war  unmöglich,  die  vorzüglichsten  Reactionen  der  Osmi- 
umsäure  zu  untersuchen ,  ohne  zugleich  die  des  Osmiums  zu  wie- 
derholen; denn  bekanntlich  ist  die  chemische  Kenntniss  dieses 
Metalles  noch  sehr  unvollkommen. 

Um  diess  zu  beweisen,  darf  ich  nur  Berzelins's  Aussage 
anführen,  welcher  am  Ende  seiner  wichtigen  Abhandlung  über  die 
Metalle ,  welche  sich  mit  dem  Platin  finden,  sagt :  „dass  man  die 
angeführten  Versuche  nur  als  Skizze  einer  langen  und  schwieri- 
gen Geschichte  des  Osmiums  betrachten  könne.^^  Wenn  sich  seit 
Ber%elius  kein  Chemiker  mit  der  Untersuchung  des  Osmiums 
beschäftigte,  so  lag  diess  wohl  darin,  dass  wenig  Metalle  bei 
ihrer  Untersuchung  so  viele  Schwierigkeiten  darbieten. 

In  der  That,   das  Osmium  ist  gewöhnlich  im  Platinerz  mit 
'Iridium  verbunden  und  diese  Verbindung  ist  schwer  durch  die 
chemischen  Reagentien  angreifbar. 

Die  Verbindungen  des  Osmiums  haben  eine  solche  Aehnb'ch- 
keit  mit  denen  des  Iridiums,  dass  ihre  Trennung  oft  unvollstän- 
dig ist  und  ihre  unterscheidenden  Eigenschaften  unzureichend 
werden.  Ferner  muss  man  bedenken,  dass  die  Dämpfe  der 
Osiftiumsäure,  die  in  kurzer  Zeit  bedeutenden  Augenschmerz  nod 
Reizung  der  Haut  erzeugen ,  diese  Untersuchungen  immer  gefähr- 
lich machen. 

Um  eine  vollständige  Arbeit  über  das  Osmium  unternehmen 
zu  können,  glaubte  ich  zuerst  ein  Verfahren  auffinden  zu  müssen, 
das  Iridiumosmür  leicht  angreifen  zu  können  und  so  eine  krystal- 
lisirbare Verbindung  zu  erhalten ,  die  an  der  Luft  keine  Osmiam- 
säuredämpfe  entwickle  und  dazu  dienen  kann,  die  wichtigsten 
Verbindungen  des  Osmiums  darzustellen.  Diess  ist  der  doppelte 
Zweck ,  den  ich  glaube  vollständig  erreicht  zu  haben. 

Ich  habe  bereits  der  Acaderaie  ein  Verfahren  mitgetheilt, 
welches  ich  anwandte,  um  alles  Osmium,  welches  das  Platinen 
enthält,  abzuscheiden;  ich  will  hier  noch  einige  Details  hinzu- 
fügen, welche  meine  erste  Mittheilung  vervollständigen. 
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•  Die  Ruckstände  des  Plaltnerzes  kommen  unter  zwei  Formen 
vor:  einmal  als  schwarzes  Pulver,  ein  andermal  kryslalliBfrt,  als 
breite  ßlättchen. 

Der  schwarze  pulverige  Rückstand  ist  im  Allgemeinen  ziem- 
lich arm  an  Osmium  nnd  enthält  ungefähr  20  his  25  Proc.  Iridium. 

Wenn  man  Osmium  darstellen  will,  ist  es  besser^  die  krystal- 
'nischen  Blättchen  anzuwenden.  Man  schmilzt  sie  mit  3  Theiien 
Salpeter  und  erhält  so  osmiumsaures  und  irtdiitmsaures  Kali. 

Diese  beiden  Salze ^  mit  Salpetersäure  hdiandelt,  geben  un- 
mittelbar OBmiumsäure« 

Um  das  als  Oxyd  zurückgebliebene  Osmium  auszuziehen,  be- 
handelt man  den  Rückstand  mit  Königswasser ;  man  schlägt  es  ak 
Ammoniaksalz  nieder  und  unterwirft  das  Doppelsalz  der  Einwir- 
kung von  schwefliger  Säure. 

Ich  habe  schon  in  meiner  ersten  Abhandlung  gesagt,  dass 
as  Iridium  in  diesem  Falle  aufgelöst  werde. 

Es  bleibt  ein  rothes  Salz  zurück,  welches  Ammoniak-Osmium- 
cklorid  ist  und  beim  Glühen  in  einem  WasserstolTstrome  reines 
Osmium  liefert. 

Man  erhält  demnach  auf  diese  Art  alles  im  Platinerz  enthal- 
tene Osmium,  theik  alg  Osmiumsäure,  theib  als  metallisches 
Osmium. 

Bestmmtifig  des  Osminm-Aequwalenis, 

Die  neuen  Verbindungen  des  Osmiums,  welche  ich  in  dieser 
Abhandlung  beschreiben  werde,  gestatten  mir,  durch  verschie- 
denes Verfahren  reines  Osmium  darzustellen;  ich  glaubte  daher, 
dass  es  würde  interessant  sein,  von  Neuem  das  Aet^uivalent  dieses 
Hetalles  zu  bestimmen. 

Bekanntlich  wurde  dasAequivalent  des  Osmiums  von  Berze- 
lius  gefunden^  indem  er  durch  Wasserstoffgas  das  wasserfreie 
Osmium-Kaliumchlorid  reducirte.  Mau  nimmt  für  das  Aequivalenl 
dieses  Metalles  die  Zahl  1244,49  an. 

Aus  den  genauen  Versuchen  von  Berzeliufl,  welche  zeigen, 
3SS  das  Osmium  sich  vollständig  in  Osmiumsäure  verwandle, 
wenn  man  es  in  einem  Strome  von  trocknem  Sauerstoifgase  er- 
hitzt, und  dass  diese  Säure  vollständig  von  kaustischem  Kali 
absorbirt  wird,  ergiebt  sich,  dass,  wenn  man  ein  bekanntes  Ge- 
wicht Osmium  in  Sauerstoff  verbrennt  und  die  Menge  der  gebilde- 
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tan  OsmhmBäwre  begtimml,  man  alle  ndlhigea  Elemente  kat\  m 
das  Aequivaleut  des  Osmiams  zu  finden. 

Man  sieht,  dass  dieses  Verfahren  dem  von  Dumas  und  Stti 
ähnlich  ist,  welches  sie  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoff- AequlTs- 
lents  anwandten. 

Diese  Chemiker  rerbrannten  reinen  Kohlenstoff  in  Sanerstoff- 
gas  und  wogen  die  gebildete  Kohlensäure. 

Ich  verbrannte  auf  dieselbe  Art  Osmium  und  bestimmte  d» 
Cewicht  der  erzeugten  Osmiumsäure. 

Ich  will  noch  bemerken,  dass  Berzelius  ebenfalls  durch 
directe  Verbrennung  des  Osmiums  in  Sauerstoff  die  Osmiumsänre 
analysirt  hat 

Ich  habe  die  Verbrennung  des  Osmiums  in  einer  Glasröhre 
ausgeführt,  die  durch  Ausziehen  in  zwei  Theile  getheilt  war.  Ich 
brachte  das  Osmium  in  den  ersten  Theil  der  Röhre  und  in  des 
andern  Stücke  von  Kali.  Eine  an  dem  Apparat  angebrachte  Kali- 
röhre veränderte  ihr  Gewicht  nicht,  welches  beweist,  dass  die 
Osmiumsäure  vollständig  durch  die  erste  Röhre  absorbirt  wurde. 

Ich  habe  bei  diesem  Apparate  die  Anwendung  von  Korken 
vermieden,  die  die  Osmiumsäure  unmittelbar  reduciren  würden. 

Aus  mehreren  Analysen,  deren  Details  ich  in  meiner  Abhand- 
lung gebe,  folgt,  dass  in  der  Säure  4  Aequivalente  Sauerstoff 
mit  einer  Menge  Osmium  verbunden  sind ,  welche  durch  die  Zahl 
1247,8  vorgestellt  wird  und  die  von  der  von  Berzelins  gefun- 
denen nicht  wesentlich  abweicht. 

Obgleich  meine  Versuche  mit  denen  von  Berzelius  übe^ 
einstimmen,  so  betrachte  ich  doch  das  Aequivalent  des  Osmiums 
nicht  als  definitiv  bestimmt.  Ich  werde  auf  diese  Frage  in  einer 
besondern  Abhandlung  zurückkommen. 

Unter  den  Sauerstoffverbindungen  des  Osmiums  ist  bis  jetzt 
die  mit  4  Aequivalenten  Sauerstoff  allein  als  eine  Hetallsäure  be- 
trachtet worden. 

Die  Osmiumsäure  kann  sich  in  der  That  mit  den  Alkalien  ver- 
binden und  Salze  bilden,  in  denen  die  Eigenschaften  der  Säure 
versteckt  sind. 

Es  ist  mir  bis  jetzt  unmöglich  gewesen,  krystallisirbare 
osmiumsaure  Salze  darzustellen.  Diese  Salze  sind  zerfliesslich 
unä  wardeu  zum  Theil  vom  Wasser  zersetzt» 
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Ich  werde  hier  eine  nBiie  Yerbindun;  von  Osmium  mit  Saaer* 
Stoff  nachweisen,  der  ich  denNamen  osmigeSäure  (acide  osnueux) 
gebe;  sie  kann,  indem  sie  sich  mit  Basen  verdnigt,  yoUkommen 
krystallisirte  Salze  bilden. 

Es  bestand  in  der  Reihe  der  Sauerstoffveibindnngen  des 
Osmiums  offenbar  eine  Lücke.  Berzelius  hatte  die  Existenz 
einer  Chlorverbindung  nach  der  Formel  Os-GIs  angenommen,  aber 
das  diesem  Chlorid  entsprechende  Oxyd  hat  man  noch  nicht  dar- 
stellen können. 

Die  Versuche,  welche  ich  so  eben  beschreiben  werde,  bewei- 
sen, dass  die  Verbindung  Os  O3  eine  Säure  ist,  die  sich  mit  Basen 
rereinigen  und  krystallisirte  Salze  liefern  kann. 

Darstellung  der  ostnigsauren  Salze. 

Die  osmigsauren  Salze  lassen  sieh  im  Allgemeinen  durch 
Desoxydation  der  osmiumsauren  Salze  darstellen. 

Giesst  man  nämlich  in  eine  Auflösung  von  osmiumsaurem 
Kali  einige  Tropfen  Alkohol,  so  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit,  ent- 
wickelt Aldehyd ,  färbt  sich  rosa  und  setzt  bald  einen  krystallini- 
schen  Niederschlag  von  osmigsaurem  Kali  ab.  Da  dieses  Salz 
in  alkoholhaltigem  Wasser  unlöslich  ist,  so  entfärbt  sich  die  Flüs- 
sigkeit vollständig  und  enthält  kein  Osmium  mehr  in  Auflösung. 

Bringt  man  ein  osmiumsaures  Salz  mit  einem  Körper  zusam- 
men, der  langsam  den  Sauerstoff  absorbiren  kann,  so  werden  die 
Krystalle  der  osmigsauren  Salze  voluminöser.  Mischt  man  zum 
Beispiel  osmiumsaures  Kali  mit  einem  salpetrigsauren  Salze,  so 
kann  man  schöne  Krystalle  von  osmigsaurem  Kali  in  der  Form 
von  Octaädern  erhalten. 

Hierbei  nimmt  das  salpetrigsaure  Salz  einen  Theil  des  Sauer- 
stoffes der  Osmiumsäure  auf  und  wandelt  sich  in  salpetersaures 
Salz  um. 

Man  kann  auch  die  auflöslichen  osmigsauren  Salze  darstel- 
len, indem  man  osmiumsaures  Alkali  mit  Qsmiamsesquioxydul 
l^ehandelt,  welches  sich  unmittelbar  auflöst. 

Die  Darstellung  dieser  Salze  ist  daher  mit  keiner  Schwierig- 
keit verbunden. 

Osmige  Säure. 

Aus  der  Analyse  der  krystallisirten  osmigsauren  Salze  gdit 
hervor,  dass  die  osmige  Säure  durch  die  Formel  Q%Q^N^t%^ 
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stelll  werden  muss;  es  war  mir  jedoch  bis  jetzt  unmöglich,  diese 
Säure  im  isolirten  Zustande  zu  erhalten. 

Die  osmigsauren  Salze  werden ,  mit  einer  schwachen  Säure, 
selbst  mit  Kohlensäure  behandelt,  sofort  zersetzt,  wobei  sich 
Osmiumsäure  und  Osmiumsesquioxydulhydrat  bilden. 

Demnach  besteht  die  osmige  Säure,  wie  andere  Säuren,  nnr 
in  Verbindung  mit  Basen. 

OsnUgsaures  Kali, 

Das  osmigsaure  Kali  muss  als  eine  der  interessantesten  Ter- 
l)indungen  des  Osmiums  betrachtet  werden. 

Dieses  Salz  entsteht,  wie  ich  bereits  oben  gesagt  habe,  wem 
man  osmiumsaures  Kali  mit  einem  Körper  zusammenbringt,  der 
leicht  Sauerstoff  absorbirt. 

Die  so  leichte  Erzeugung  des  osmigsauren  Kali's  kann  daii 
dienen ,  die  in  einer  Flüssigkeit  enthaltene  Menge  von  Osmiom- 
säure  zu  bestimmen;  man  sättigt  diese  mit  Kali  und  schlägt  sie 
durch  einige  Tropfen  Alkohol  nieder ;  das  osmigsaure  Kali  wird 
mit  alkoholischem  Wasser  gewaschen  und  im  luftleeren  Raome 
getrocknet.  Durch  das  Gewicht  desselben  kann  man  die  verhalt- 
nissmässige  Menge  Osmiumsäure  finden. 

Das  osmigsaure  Kali  ist  rosa,  löslich  in  Wasser,  aber  völlig 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether;  es  krystallisirt  in  Octa^dem; 
die  Krystallisation  kann  nicht  auf  gewöhnliche  Weise  bewirb 
werden.  Das  osmigsaure  Kali  zersetzt  sich  in  der  That  schnell 
in  reinem  Wasser. 

Um  dieses  Salz  krystallisirt  zu  erhalten,  muss  man  sehr  alka- 
lisches osmiumsaures  Kali  mit  salpetrigsaurem  Kali  zusammen- 
bringen. In  diesem  Falle  bildet  sich  das  osmigsaure  Kali  lang- 
sam und  krystallisirt  in  grossen  Octaedern ;  der  Ueberschuss  des 
Kali's  macht  es  beständig  und  erleichtert  seine  Krystallisation. 

Das  osmigsaure  Kali  ist  in  kaltem  Wasser  löslich,  es  zersetzt 
sich  aber  schnell  in  osmiumsaures  Kali  und  Osmiumsesquioxydol; 
die  Zersetzung  geschieht  fast  augenblicklich,  wenn  man  die  Lö- 
sung zum  Kochen  bringt. 

Eine  Auflösung  von  osmigsaurem  Kali,  der  Luft  ausgesetzt, 
absorbirt  Sauerstoff  und  wandelt  sich  vollständig  in  osmiumsaures 
Kali  um.  Organische  Substanzen  reduciren  sehr  schnell  das 
OBBugBaure  Kali. 


Fr^myt  Ueber  das  OsmiaAi.  418 

Die  Einwirkung  der  Wärme  auf  das  osmigsaore  Kali  isl  vnter 
Tenchiedenen  Umständen  untersucht  worden. 

Erhitzt  man  das  Salz  in  einem  Strome  von  reinem  Stickstoff, 
80  verliert  es  sein  Wasser  und  wird  wasserfrei.  Es  hat  keine 
Zersetzung  erlitten,  denn  es  kann  sich  in  Wasser  lösen  und  das 
erste  Salz  wieder  liefern. 

Glüht  man  es  an  der  Luft  oder  in  einem  Sauerstoffstrome,  so 
wandelt  es  sich  in  osmiumsaures  Kali  um,  welches,  indem  es 
schmilzt,  eine  gewisse  Menge  des  Salzes  vor  der  oxydirenden 
Einwirkung  schützt.  Das  osmigsaure  Kali,  in  einem  Wasserstoff- 
Strome  unter  Einfluss  von  Wärme  erhitzt,  wird  vollständig  zer- 
setzt; es  bildet  sich  hierbei  Wasser,  Kalihydrat  und  metallisches 
Osmium. 

Die  Analyse  des  osmigsauren  Kali's,  welche  grosse  Schwierig- 
keiten darbot,  wurde  auf  folgende  Weise  angestellt: 

Der  Verlust,  den  dieses  Salz  beim  Erhitzen  im  Stickstoff- 
strome erleidet,  gestattete,  sein  Krystallwasser  zu  bestimmen. 

Das  wasserfreie  Salz,  in  einem  Wasserstoffstrome  erhitzt, 
bildet  Wasser,  welches  die  Menge  des  in  der  osmigen  Säure  ent- 
haltenen Sauerstoffes  angiebt.  Es  ist  bekannt,  dass  das  Kali 
1  Aequivalent  Wasser  zurückhält. 

Um  das  Kali  zu  bestimmen,  erhitzte  ich  das  Salz  mit  rauchen- 
der Salpetersäure;  das  Osmium  war  in  Osmiumsänre  übergegan- 
gen und  der  gebildete  Salpeter  wurde  in  neutrales  schwefelsaures 
Kali  umgewandelt. 

Die  Analysen ,  deren  Details  ich  hier  übergehe,  zeigten,  dass 
das  wasserfreie  Salz  OsO,,  KO  zur  Formel  hat  und  dass  es  mit 
zwei  Aequivalenten  Wasser  krystallisiren  kann. 

Das  Bestehen  einer  Verbindung  von  Osmium  mit  3  Aequiva- 
lenten Sauerstoff  bewog  mich,  eine  der  osmigen  Säure  entspre- 
chende Schwefelungsstufe  zu  suchen.  Leitet  man  in  eine  Lösung 
Ton  osmigsaurem  Kali  einen  Strom  Schwefelwasserstoffgas,  so  wird 
das  Salz  vollkommen  zersetzt;  es  bildet  sich  ein  schwarzer  Nie- 
derschlag von  Schwefelosmiumhydrat  und  die  Flüssigkeit  enthält 
ein  Kalipolysulfuret. 

Die  Bildung  von  Kalipolysulfuret  zeigt  schon  an ,  dass  das 
niedergefallene  Schwefelosmium  nicht  der  osmigen  Säure  ent- 
sprechen kann;  diess  beweisen  die  Analysen i^  \v^ldi^ \^ \&s»&»t 
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Abliandtung  sngeführt  siuit.  Diese  Schwefelverbindung  besteht 
aus  OsS^,  5 HO. 

Das  Chlorosmium ,  welches  Benelius  in  Verbindung  mit 
dem  Ammoniaksalz  erhalten  hat  und  welches  der  osmigen  Säure 
entspricht,  ist  bis  jetzt  nicht  isolirl  dargestellt  worden.  Ich  fand^ 
da&g  dieses  Ghbrid  nicht  gebildet  wird,  wenn  man  das  osmig- 
saure  Salz  mit  ChlorwasserslofFsäure  behandelt;  in  diesem  Falle 
entsteht  Osmiumsuure  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  Osmiumbi- 
chlorid.  J 

Alle  Säuren  zersetzen  das  osmigsaure  Kali,  erzengen  Osmi- 
umsäure  und  einen  Niederschlag  von  Osmiumsesquiaxydul ,  wel- 
ches sich  in  einem  Ueberschuss  von  Säure  löst 

Die  schweflige  Säure  wirkt  auf  eigenlhümliche  Weise  ai 
das  osmigsaure  Kali;  sie  entwickelt  anfangs,  wie  die  anderen 
Säuren,  Dämpfe  von  Osmiumsäure  und  bringt  schnell  einen  schö- 
nen indigo blauen  Niederschlag  hervor.  Dieser  Körper  ist  von 
Berzelius  beschrieben  und  scheint  das  letzte  Frodact  der  Ein- 
wirkung von  schwefliger  Säure  auf  alle  Osmiumv erbind ungen  zu 
sein;  er  ist  eine  wirkliche  Base,  die  sich  in  Säuren  lost  und  mit 
diesen  blaugefärbte  Salze  bildet*  J 

Ich  komme  jetxl  zu  der  merkwürdigen  Einwirkung  des  Am- 
moniaks und  der  AmmoniaksaJze  auf  das  osmigsaure  Kali. 

Giessl  man  Ammoniak  in  eine  Auflosung  von  osmigsaurera 
Kali,  so  verliert  die  Flüssigkeit  augenbticklich  ihre  rosenrothe 
Färbung  und  die  Heactionen  beweisen ,  dass  das  osmigsaure  Sali 
lersetit  ist  Wird  die  Flüssigkeit  erhitzt,  so  bräunt  sie  sich, 
entwickelt  Stickstoff  in  Menge,  nnd  das  ammoniakalische  Osmium- 
ozyd  fällt  nieder. 

Lässt  man  in  der  Kälte  Ammoniak  auf  osmigsauros  Kalt  ein- 
wirken, so  bildet  sich  ein  interessanter  Körper,  der  die  Formell 
OaOg,  MU^  hat.      Dieser  Körper  ist,  wie  man  weiss,  eine  Vcr-^ 
bindung    von  Osmlumbioxyd   mit   dem  Radical  ^U^^    we]che«| 
Th^nard  und  Gay-Lussac  zuerst  in  Yerbindung  mit  Kallu 
und  Natrium  erhielten* 

Es  ist  sehr  schwer,  die  Verbindung,  üit  ich  hier  Osffiiamid 
nenne,  im  isolirten  Zustande  darzustellen,  man  kann  sie  aber 
hiebt  in  Verbindung  mit  andern  Körpern  erhalten.  ^^^ 
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Behandelt  man  nämlicli  osmigsaorea  Kali  mit  einer  Ammo- 
niaksalzlösung,  so  erhall  man  sofort  einen  citronengelben  Nieder- 
schlag, der  vollkommen  unlöslich  in  einem  Ueberschuss  des  Am- 
moniaksalzes ist. 

Dieser  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Körper  be- 
silzl  nichl  die  Eigenschaften  der  osmigsauren  Salze ,  wandelt  sick 
aber  in  dieses  durch  concentrirtes  Kali  um« 

Die  Säuren  zersetzen  ihn  nur  unter  Einwirkung  von  Wärme. 

In  einem  Wasserstoffstrome  erhitzt,  bildet  er  Wasser ,  Am- 
moniak, chlorwasserstoffsaures  Ammoniak  und  reines  Osmium. 

Dieses  Körper  hat  zur  Formel :  Os  0^,  S^IL}  +  H-Cl ,  K  S3 ; 
seine  Analyse  und  die  Theorie  der  Bildung  befinden  sich  in  der 
Abhandlung. 

Auf  die  Reactionen  des  osmigsauren  Kali's  mich  stützend, 
habe  ich  ein  neues  Verfahren  für  die  Darstellung  des  Osmiums 
Igefunden. 

Ich  sättige  zuerst  Osmiumsäure  mit  Kali  und  wandle  dieses 
Salz  mittelst  Alkohol  in  osmigsaures  Salz  um. 

Das  osmigsaure  Salz  wird  durch  das  Ammoniaksalz  niederge- 
schlagen ;  das  gelbe  Salz ,  in  einem  Wasserstoffistrome  erhitzt, 
giebt  vollkommen  reines  Osmium,  welches  Metallg^nz  besitzt. 
Diese  Operation  kann  in  einigen  Stunden  ausgeführt  werden. 

Um  die  Kenntniss  über  die  osmige  Säure  zu  vervollständi- 
gen, musste  ich  die  anderen  Verbindungen  dieser  Säure  mit  den 
Basen  untersuchen. 

Die  osmige  Säure  kann  sich  mit  Natron  verbinden  und  elh 
rosenrothes  Salz,  ähnlich  dem  des  Kali's,  bilden,  aber  es  krystal- 
lisirt  nicht  mit  derselben  Leichtigkeit. 

Es  war  mir  unmöglich,  osmigsaures  Ammoniak  zu  erhalten ; 
die  osmige  Säure  scheint  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  sofort  in 
OsnUandd  umgewandelt  zu  werden. 

Die  andern  osmigsauren  Salze  sind  unlöslich  und  können 
durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt  werden. 

Diese  Salze  sind  wenig  beständig ;  denn  fällt  man  osmigsau- 
res Kali  mit  Kalk-,  Baryt-,  Bleisalzen  etc.,  so  erhält  man  weisse 
Niederschläge,  welche  sich  schwärzen  und  Dämpfe  von  Osmium- 
säure entwickeln. 
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Diess  sind  die  ersten  Resultate  meiner  Untersnchnng  über 
das  Osmium;  ich  will  sie  mit  kurzen  Worten  wiederholen. 

Die  Entdeckung  der  osmigen  Säure,  welche  zeigt,  dass  das 
Osmium  eine  zwischen  dem  Osmiumsesquioxydul  und  der  Osmi- 
nmsäure  stehende  Säure  bilden  kann,  yervollständigt  für's  Erste 
die  Reihe  der  Sauerstoffverbindungen  des  Osmiums. 

Die  leichte  Darstellung  des  osmigsauren  Kali's  erlaubt  die 
Osmiumsäure  sofort  in  eine  beständige  krystallisirbaire  Yerbindong 
umzuwandeln ,  welche  als  der  Ausgangspunct  für  alle  OsmimiH 
Verbindungen  betrachtet  werden  kann. 

Denn  in  der  That,  behandelt  man  es  mit  Salpetersäure,  so 
erzeugt  es  wieder  Osmiumsäure;  zersetzt  man  es  durch  verdünnte 
Säuren ,  so  bildet  es  Osmiumoxyd,  und  löst  man  das  letztere  ii 
Ghlorwasserstoffsäure ,  so  entsteht  Osmiumbichlorid. 

Das  osmigsaure  Kali  kann ,  indem  es  auf  das  Ammoniaksall 
einwirkt,  ein  wirkliches  Amid  bilden,  welches  beim  Glühen rri- 
nes  Osmium  liefert. 

Endlich  erlaube  ich  mir,  die  Aufmerksamkeit  der  Physiolo- 
gen auf  eine  Betrachtung  zu  lenken ,  welche  den  Verbindungen 
neues  Interesse  verleihen  kann. 

Wenn  es  wahr  ist,  dass  gewisse  giftige  Präparate,  in  schwa- 
chen Dosen  angewandt,  werthvolle  Medicamente  werden  können, 
so  würde  es  auch  vielleicht  wichtig  sein,  die  Wirkungen,  welche 
die  Osmiumverbindungen  auf  den  thierischen  Organismus  ausüben, 
zu  prüfen;  ich  habe  oft  an  mir  selbst  bestätigt  gefunden,  dass 
ihre  Wirkung  nicht  übertrieben  worden  ist. 

Ich  glaube,  dass  osmigsaures  Kali  mit  Vortheil  angewandt 
werden  kann ,  um  den  therapeutischen  Nutzen  der  Osmiumverbin- 
düngen  zu  untersuchen. 
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LVI. 

Ueber  die  Kieselsäureäther. 

Von 
JBbeMmen. 

(Journal  de  Fharmacie  et  de  Chimiey  OcU  1844.  p.  262.) 

Die  Einwirkung  des  absoluten  Alkohols  auf  Chlorsilicium  ge- 
stattete mir,  zwei  sehr  bestimmte  Verbindungen  des  Aethers  mit 
Kieselsäure  darzustellen;  sie  bilden  sich  unter  folgenden  Um- 
ständen. 

Giesst  man  vorsichtig  absoluten  Alkohol  zu  Chlorsilicium,  so 
entsteht  eine  sehr  lebhafte  Einwirkung,  Chlorwasserstoffsäuregas 
entwickelt  sich  in  Menge  und  die  Temperatur  sinkt  beträchtlich. 
Wenn  das  Gewicht  des  zugesetzten  absoluten  Alkohols  das  des 
Chlorsiliciums  ein  wenig  übersteigt ,  so  bemerkt  man  keine  Gas- 
entwickelung  mehr  und  die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  sehr  bemerk- 
lich. Unterwirft  man  das  Gemisch  der  Destillation ,  so  geht  an- 
fangs eine  gewisse  Menge  Chlorwasserstoffsäureäther  über,  wor- 
auf der  grössere  Theil  der  in  der  Retorte  gebliebenen  Flüssigkeit 
zwischen  160  u.  170^  destillirt.  Man  setzt  das  zuerst  Uebergegan- 
gene  bei  Seite  und  unterhält  die  Destillation,  die  erst  bei  un- 
gefähr 300°  beendigt  ist.  In  der  Retorte  bleiben  nur  unbedeu- 
tende Mengen  von  Kieselsäure  zurück. 

Das  zwischen  160  bis  170°  erhaltene  Product  wurde  wieder- 
holt destillirt ,  bis  sein  Siedepunct  zwischen  162  und  163°  con- 
stant  blieb.  Ich  erhielt  so  eine  ungefärbte  Flüssigkeit,  von 
ätherartigem  und  durchdringendem  Geruch ,  von  starkem  Pfeffer- 
geschmack, deren  specifisches  Gewicht  0,932  ist.  Wasser  löst 
es  nicht  auf  und  zersetzt  es  nur  sehr  langsam  unter  Ausscheidung 
von  Kieselsäure.  Es  reagirt  völlig  neutral  gegen  Lakmuspapier. 
Alkohol  und  Aelher  lösen  es  in  jedem  Verhällniss.  Die  alkoho- 
lischen Lösungen  der  Alkalien  zersetzen  es  schnell  und  man  kann 
durch  Säuren  die  Kieselsäure  als  Gallerte  abscheiden.  Bringt 
maL  einige  Tropfen  in  ein  rothglühendes  Flatinschälchen ,  so  ver- 
brei.nen  sie  mit  weisser  Flamme,  und  mehlartige  Kieselsäure 
bleibt  zurück. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  zeigt ,  dass  der  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  in  demselben  Verhältniss  wie  im  A^\fcL^t  ^^\vbl 

Joura,  r.  prakt  Chemie.    XXXlll.  7.  <2^ 
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enthalten  sind  und  dass  die  Kieselsäure  eben  so  viel  Sauerstoff 
enthält  als  die  Base.  Nimmt  man  daher  mltBerzelins  und  den 
meisten  Chemikern  für  das  Ae(iuivalent  des  Silicfumg  die  Zahl 
277,32,  und  für  die  Kieselsäure  die  Formel  Si03  an,  so  würde 
man  für  den  Aether  die  Formel 

Si03  3C4H,oO 
finden. 

IJfimmt  man  jedoch  den  dritten  Theil  der  oben  angeführtei 
Zahl,  d.  i.  92,44  für  das  Aequivalent  des  Siliciums  und  Si  0  ab 
Formel  für  die  Kieselsäure  an,  wie  es  Dumas  nach  dem  speci- 
fischen  Gewicht  der  Dämpfe  des  Chlorsiliciums  vorschlagt,  so 
wird  die  Formel  des  Kieselsäureäthers  der  andrer  zusammenge- 
setzter Aether  ähnlich  und  wird  ausgedrückt  durch 
Si  0  C4  Hio  0. 

Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  wurde  gefunden  so 
7,18.  Die  Berechnung  gab  7,234,  wenn  man  voraussetzt,  dan 
Si  0 ,  C4  H|o  0  ein  Volumen  Dampf  vorstellt.  Diese  Art  der 
Condensation  ist  bei  den  zusammengesetzten  Aethem  noch  nidl 
gefunden  worden. 

Analysirt  man  das  Product,  welches  zwischen  170  und  300° 
überdestillirt,  so  findet  man ,  dass  der  Kohlenstoff  und  der  Was- 
serstoff beständig  in  demselben  Verhältniss  wie  im  Aether  bleiben, 
dass  aber  die  Menge  der  Kieselsäure  mit  der  Temperatur  zunimmt 
Die  Flüssigkeit,  welche  bei  einer  Temperatur  über  300°  erhal- 
ten wird,  ist  farblos,  besitzt  einen  schwachen  Geruch  und  einen 
Geschmack ,  der  sehr  von  dem  des  vorhergehenden  Aethers  ver- 
schieden ist.  Das  specifische  Gewicht  ist  1,035.  Wasser  und 
Alkalien  wirken  genau  so  auf  diese  Verbindung,  wie  auf  den 
Aether  SiO  C4  Hiq  0 ,  die  Analyse  führt  zu  der  Formel 
(SiO)2C4H,oO. 

Die  Kieselsäure  bildet  daher  wenigstens  zwei  Aether ,  und 
diese  Thatsache,  bis  jetzt  alleinstehend  in  der  Geschichte  dieser 
Art  von  Verbindungen,  verdient  dem  Bestehen  von  zahlreichen 
Metallsilicaten  von  verschiedener  Sättigung,  welche  uns  das  Mi- 
neralreich darbietet,  angereiht  zu  werden. 

Die  Bildung  der  zwei  Aethylsilicate  bei  der  Einwirkung  von 
Alkohol  auf  Chlorsillcium  lässt  sich  leicht  nach  folgenden  zwei 
Formeln  erklären: 
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Si  €1  +  C4  H,j  02  =  H«I  +  SiO  C4H,oO. 
(Si€l)j+2C4H,202=C2H,o«I+H«l+HO+(SiO)2C4H,oO. 

Han  bemerkt  in  der  That,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Alko- 
hol auf  Chlorsilicium  sich  nur  dann  Chlorwasserstoffsäure  bilden 
kann,  sobald  Chlorsilicium  im  Ueberschuss  ist,  und  nur  wenn 
man  die  letzten  Theile  Alkohol  zugesetzt  hat,  kann  man  Chlor- 
wasserstoffäther erhalten.  Nach  diesen  Formeln  müsste  man  auf 
535  Chlorsilicium  (1  Aequivalent),  575  (1  Aequivalent)  Alkohol 
anwenden  müssen ,  und  diess  sind  wirklich  die  angewandten  Ver- 
hältnisse dieser  zwei  Körper. 

Die  Einwirkung  des  Alkohols  auf  das  Chlorsilicium  lässt  hof- 
fen, dass  ähnliche  Versuche  mit  den  verschiedenen  Alkoholen 
und  den  durch  Wasser  zersetzbaren  flüchtigen  Chloriden  zu  ei- 
ner grossen  Anzahl  von  Aethern  mit  den  Mineralsäuren  führen 
wird,  deren  Darstellung  bis  jetzt  nicht  gelang.  Ich  habe  bereits 
die  Einwirkung  des  Alkohols  auf  die  Chloride  des  Titans ,  Zinnes, 
Phosphors,  Arseniks  und  Schwefels  versucht  und  habe  mit 
mehreren  dieser  Körper  interessante  Reactionen  erhalten ,  die  ich 
fortfahre  zu  untersuchen  und  die  ich  später  der  Academie  vor- 
legen werde. 


LVII. 

Darstellung  der  krystallisirten  Essigsäure. 

Von 
Meisen** 

CCompU  rend.    T.  XIX.  p.611.) 

Nach  Dr.  Thomson  erhält  man  eiQ  saures  essigsaures  Kali, 
welches  6  Aequivalente  Krystallwasser  enthält*).  Detmer**) 
hat  die  Bildung  eines  sauren  essigsauren  Kali's  nachgewiesen, 
wenn  man  einen  Chlorstrom  in  eine  Auflösung  von  neutralem 
essigsaurem  Kali  leitet.     Er  giebt  keine  Analyse  seines  Salzes. 


♦)    Liebig  (Geiger),  Handb.  d.  Chem.   Tb.  II.  752.  —  Thoms. 
Syst,  of  Chem»    IL  431.    See.  ed, 

*♦)  Fhüos.  Mag.  1844.  Jan,    Dies.  Journ.  XXIV.  S.  126. 
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Ich  hatte  1839  eine  andere  Zusammensetzung  für  das  saure 
Kalisalz  gefunden  wie  Thomson,  bemühte  mich  jedoch  nicht 
weiter,  das  Salz  desselben  herzustellen,  da  ich  fand,  dass  ich  bei 
der  Bestimmung  des  Kaliums  in  drei  oder  vier  nach  einander  kry- 
stallisirten  Salzpartien  immer  ungefähr  25  Proc.  davon  erhielt, 
während  ein  Salz  mit  6  Aequivalenten  Wasser  weniger  als  20Proc. 
davon  gegeben  haben  würde. 

Das  zweifach-essigsaure  Kali ,  wie  ich  es  durch  Uebersätti- 
gung  des  essigsauren  Kali's  mit  destillirter  Essigsäure,  Abdam- 
pfen und  Krystallisation  erhalten,  scheint  mir  in  mehr  als  einer 
Beziehung  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  zu  verdienen.  Es 
erscheint  verschieden,  je  nach  der  Concentration,  dem  Grade  der 
Säuerung  und  der  Temperatur,  bei  der  es  sich  absetzt.  Man  er- 
hält es  als  prismatische  Nadeln  oder  Blättchen,  welche,  zwischen 
Papier  getrocknet,  ein  perlmutterähnliches  Ansehen  darbieten. 

Wenn  man  das  Salz  langsam  krystallisiren  lässt,  so  scheidet 
es  sich  in  Form  langer  abgeplatteter  Prismen  ab,  welche  nach 
einigen  von  H.  de  la  Provostaye  ausgeführten  Messungen 
dem  rechtwinklig-prismatischen  Systeme  anzugehören  scheinen. 
Die  Krystalle  sind  sehr  biegsam,  man  kann  sie  aufrollen,  sie 
spalten  sich  in  jeder  Richtung. 

Der  Luft  ausgesetzt,  zerfliessen  sie;  sie  sind  jedoch  weniger 
zerfliesslich  als  die  Krystalle  des  neutralen  Salzes ,  oder  das  ge- 
schmolzene Salz. 

Der  wasserfreie  Alkohol  löst  das  Salz  besser  in  der  Hitze  als 
in  der  Kälte;  eine  concentrirte  heisse  Auflösung  erstarrt  beim 
Erkalten  fast  zu  einer  Masse.  Die  Alkoholdämpfe  sind  sauer, 
wenn  man  das  Salz  in  der  Flüssigkeit  erhitzt.  Wenn  man  das 
Salz  in  einer  trocknen  Atmosphäre  entwässert  hat,  kann  man  es 
im  Vacuum  bis  auf  120°  erhitzen ;  es  verliert  dann  nicht  mehr  als 
2  —  3  Tausendstel. 

Bei  148''  ungefähr  schmilzt  das  Salz  und  verliert  einige  Spa- 
ren der  Säure,  ohne  Zweifel  durch  die  hygrometrische  Feuch- 
tigkeit der  atmosphärischen  Luft  veranlasst;  beim  Erkalten  er- 
starrt es  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Es  kocht  erst  bei 
200"^,  aber  im  Maasse,  dass  es  krystallisirbare  Essigsäure  ver- 
liert, steigt  sein  Siedepunct  bis  auf  300°,  bei  welcher  Tempera- 
tur das  neutrale  Acetat,  welches  in  der  Retorte  schmilzt,  sich 
zerlegt. 
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DaB  Salz  wird  durch  die  rohe  Formel 


oder 
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C4  IT   O4  +  C4  S4  O4  dargestellt. 

0,970  Gr.  saures  essigsaures  Kali  im  trocknen  Vacunm  mit 
einem  Gemenge  von  Kupfer-  und  Antimonoxyd  gaben: 
0,379  Gr.  Wasser         =   4,35  Proc.  H, 
1,052  Gr.  Kohlensäure  =  29,6    Proc.  C. 
0,633  desselben   Salzes  gaben  0,348  schwefelsaures  Kali, 
oder  24,8  Proc.  K. 

1,119  Gr.  des  sauren  Kalisalzes,  bei  120°  im  luftleeren 
Baume  getrocknet,  eben  so  wie  das  vorhergehende  analysirt, 
gaben : 

0,441  Gr.  Wasser        =    4,4  Proc.  H, 
1,223  Gr.  Kohlensäure  =  29,9  Proc.  C. 
0,925  desselben  Salzes  gaben  0,519  schwefelsaure»  Kali 
=  25,2  Proc.  K. 

Berechnet.         Gefunden. 
Cg  =  48  30,3         29,6         29,9 

H7  =    7  4,4  4,3  4,4 

K    =  39,25      24,8         24,8         25,2 
Og  =  64  40,5 

158,25     100,0. 

Die  Formel,  welche  ich  gegeben  habe,  wird  durch  die  Zer- 
legung bestätigt,  die  das  Salz  in  der  Hitze  erleidet;  es  war  je- 
doch auch  wichtig,  die  Analyse  der  rohen  Säure  anzustellen, 
welche  durch  Zersetzung  des  Bi-Acetats  erhalten  war. 

1,056  Gr.  der  rohen  Säure,  zwischen  250  und  280""  aufgefan« 
gen,  gaben: 

0,641  Gr.  Wasser         =   6,7  Proc.  H. 
1,545  Gr.  Kohlensäure  =  39,»  Proc  C. 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Berechnung: 
C4   =  24         40,0         39,9 
H4  =    4  6,7  6,7 

O4  =  32         53,3 

60       100,0. 
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Dieses  Mittel,  die  Essigsäure  sich  in  reinem  Zustande  zu  ver- 
schaffen ,  wird  ohne  Zweifel  in  den  Laboratorien  das  ältere  Ver- 
fahren verdrängen.  Es  liefert  ungefähr  den  dritten  Theil  des 
angewandten  sauren  essigsauren  Kali's. 

Dieses  Fabricationsverfahren  könnte  mit  einigen  Modificatio- 
nen,  welche  die  Bereitung  des  Bi-Acetats  vortheilhaft  machen, 
ein  Industriezweig  werden. 

Wenn  man  in  der  That  einen  Ueberschuss  von  Essigsäure, 
welche  nicht  zu  verdünnt  ist,  über  neutralem  essigsaurem  Kali 
abdestillirt,  so  bindet  sich  ein  Theil  der  Säure  an  das  Kali,  wäh- 
rend der  andere,  verdünnter  geworden ,  überdestillirt ;  aber  im 
Maasse,  dass  man  erhitzt ,  wird  die  übergehende  Säure  concen- 
trirter  und  endlich  erhält  man  reine  krystallisirte  Essigsäure, 
wenn  man  Vorsicht  anwendet,  nicht  eine  Temperatur  von  SOO'^  n 
überschreiten,  bei  der  die  Säure,  welche  übergeht ,  eine  leichte 
Rosa-Farbe  annimmt  und  bald  nach  Empyreuma  und  Aceton  riecht, 
was  jedoch,  leicht  zu  vermeiden  ist. 

Hier  die  Analyse  einer  derartigen  Säure ;  ich  habe  mich  dar- 
auf beschränkt,  sie  durch  einfache  Destillation  zu  reinigen,  indem 
ich  die  ersten  und  letzten  Portionen  bei  Seite  setzte. 

1,984  Gr.  der  Säure,  gegen  119°  kochend,  gaben: 
1,198  Gr.  Wasser         =    6,7  Proc.  H, 
2,880  Gr.  Kohlensäure  =  39,6  Proc.  C. 

Piese  Zahlen  entsprechen  vollständig  der  Formel  des  ersten 
Hydrats  der  Säure. 

Wahrscheinlich  wird  die  Industrie  einst  von  diesen  Thatsa- 
chen  Nutzen  ziehen. 

In  einer  Holzessig-Fabrik,  welche  Säuren  zu  verschiedenen 
CoHcentrationsgraden  debitirt,  könnte  ein  Apparat  aufgestellt 
werden,  um  die  Säure  über  essigsaurem  Kali  zu  destilliren,  ohne 
jemals  das  Salz  zu  zerstören.  Mit  Hülfe  richtig  gewählter  Ver- 
hältnisse zwischen  verdünnter  Säure  und  essigsaurem  Kali  würde 
man  verschieden  verdünnten  Essig  erhalten,  und  ungefähr  \ 
(37,9  Proc.)  an  Gewicht  des  angewandten  neutralen  essigsauren 
Kali's  von  krystallisirbarer  Säure. 

Wahrscheinlich  würde  sich  die  Consumtion  des  Eisessigs  ver- 
mehren, wenn  der  commercielle  Preis  sich  wesentlich  vermin- 
derte. Derselbe  bildet  ein  vortreffliches  Mittel,  wenn  es  sich 
darum  handelt,  Harze  von  Vf^cbA^i\.e;ii\vDLd{e.Uea  Stoffen  zu  Iren- 
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neu«  Es  giebl  indessen  eine  Grenze  der  Verdünnung  der  Säure, 
welche  man  bei  dieser  Fabrication  anwenden  dürfte;  sie  ist  auf 
folgenden  Versuch  gegründet.  Wenn  man  einen  Strom  von 
Wasserdämpfen  in  das  saure  essigsaure  Kali  einleitet,  so  wird  die 
Essigsäure,  welche  das  Wasser  des  neutralen  essigsauren  Kali's 
austreibt,  seinerseits  durch  das  Wasser  verdrängt,  wenn  dieses 
sich  im  Ueberschuss  befindet. 


Lvni. 

Ueber  die  Dichtigkeit  der  Dämpfe  der  Esfidgsäiure^ 
Ameiseiisäare  und  Schwefelsäiire. 

Von 

JL  JMneoef. 

(Cmpt.  rend.    T.  XIX.    p.  767.) 

Die  Resultate,  welche  Herr  iTumas  über  die  Dichtigkeit 
des  Dampfes  der  Essigsäure  erhalten  hat,  befinden  sich  im  5.  Bde. 
seines  TraiU6  de  Chhme  appUquee  aux  arts^  pag.  146.  Ihre  Be- 
sonderheit leitete  Herrn  Dumas  zu  einer  Annahme,  welche  man 
in  seinem  Werke  erwähnt  findet,  aber  die  er,  durch  das  Experi- 
ment geprüft,  nicht  bestätigt  fand"**).     Dieser  Gelehrte  forderte 


*)  Am  angefohrteo  Orte  helsst  es:  In  mebreren  Yersactoi  in  Bezie- 
linng  anf  die  Diclitiglceit  des  Dampfes  der  lirystallisirten  nnd  bei  120  Grad 
kochenden  EssigsSnre  habe  ich  stets  geihnden,  dass  sie  2,7  oder  2,8  sei ;  diess 
ISsst  sich  nicht  anders  erklären»  als  anf  folgende  Weise.  Im  Allgemeinen 
bildet  ein  Atom  einer  wässerigen  Sänre  Tier  Dampf-Volomina,  nnd  wenn  sich 
Jedes  Yolnmen  Wasser  dampf  Terbindet,  so  erhält  man  die  oben  angegebene 
Zahl;  man  hat  also 

4  Vol.  Kohle  =  3,372 

8  Vol.  Wasüerstoif  ==  0,560 

4  Vol.  Sanerstoff    £=?  4,410 

8,332 


2,08 
4 
1  Vol.  Wasserdampf  —  0,62 


2,70  Dichtigkeit  des  wässeri- 
gen  £M\%e«ia«^\u^^ft.%. 


424  Bineaa:  Ueber  die  Dichtigkeit  der 

mich  selbst  auf,  neue  Versuche  über  die  Essigsäure  anzustellen 
und  zu  sehen ,  ob  nicht  analoge  Erscheinungen  stattfänden  wie 
die,  welche  mir  die  wässrige  Chlorwasserstoffsäure  bei  der  Be- 
stimmung ihrer  Dampfdichte  gegeben  hat.  Die  Methoden  von 
6ay-Lussac  und  von  Dumas,  nach  einander  angewandt,  gäben 
mir  gleiche  Resultate  für  Dampf  der  concentrirten  Essigsäure. 
Hier  die  Resultate  beider  Versuche. 
I.   Gewicht  der  Säure  im  Kügelchen       0,306  Gr. 

Vol.  des  Dampfes  143,5  CbC. 

Temperatur  129° 

Barometerstand  757  Um. 

Niveau -Differenz  des  Quecksilbers  124  Mm. 

Nach  dem  Erkalten  des  Apparats  und  Entfernung  des  Chlor- 
Calciums,  welches  die  Glocke  umgab,  brachte  ich  in  diese  destil- 
lirtes  Wasser;  ich  stürzte  sie  mit  Vorsicht,  nachdem  sie  durch 
eine  matte  Glasplatte  geschlossen  war,  um  und  prüfte  die  saure 
Flüssigkeit  mit  einer  alkalischen  Probe-Flüssigkeit;  sie  zeigte 
0,295Gr.  concentrirte  Essigsäure. 

Dichtigkeit  durch  directe  Wägung    2,88 
Dichtigkeit  nach  der  Acidimetrie      2,78. 
IL  Leerer  Ballon  139,783  Gr. 

Temperatur  des  Bades  132'' 

Barometerstand  757  Mm. 

Gewichtsüberschuss  des  Ballons        0,717  Gr. 
Temperatur  der  Wage  15° 

Barometerstand  während  der  Wägung  750  Mm. 
Volumen  des  Ballons  550  CbC. 

Dampfdichte  2,86. 

Die  Säure  war  in  grossem  Ueberschuss  in  den  Ballon  ge- 
bracht, die  Wärme  stieg  fortwährend,  so  dass  keine  bemerkens- 
werthe  Luftmenge  darin  zurückgeblieben  sein  konnte.  Bevor  der 
Inhalt  des  Gefässes  untersucht  wurde,  nahm  ich  einen  Theil  der 
darin  enthaltenen  Flüssigkeit  und  untersuchte  ihre  Saturations- 
Capacität  und  verdampfte  einen  anderen  Theil  zur  Trockne.  Jene 
wurde  fast  genau  wie  die  der  ursprünglichen  Substanz  gefunden ; 
der  Rückstand  der  Verdampfung  betrug  nur  -g^. 

Aus   allem   diesen  und  vorzüglich  einer    Analyse,  welche 
HerrDumas  mit  einer  Flüssigkeit  von  einem  solchen  Versuche 
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angestellt  hat,  ergiebt  sich,  dass  die  Dichtigkeit  der  conceütrir- 
>  ten  Essigsäure  C4  Hg  O4  gleich  2,76  ist,  oder  ihr  Dampfvolomen 
'  auf  ^  condensirt. 

Ameisensäure. 

Ameisensaures  Bleioxyd,  durch  wiederholte  Krystallisation 
und  Waschen  mit  Alkohol  gereinigt,  darauf  mit  Sorgfalt  getrock- 
net, wurde  in  einer  tubulirten  Retorte  durch  einen  Strom  von 
trocknem  Schwefelwasserstoffgas,  dem  ein  Kohlensäurestrom 
folgte ,  zerlegt.  Die  Destillation  wurde  in  einem  Chlorcalcium- 
])ade  vorgenommen  und  die  ersten,  nach  Schwefelwasserstoff  et- 
"ivas  riechenden  Portionen  bei  Seite  gesetzt.  Das  erhaltene  Pro- 
duct  diente  zu  folgenden  Versuchen, 

I.  Ameisensäure,  in  dem  Glaskügelchen  enthalten  0,230 

Dampfvolumen  146  CbC. 

Temperatur  111° 

Niveau-Differenz  135  Hm« 

Barometerstand  743  Hm. 

Dampfdichte  2,125. 

II.  Ameisensäure  0,379  Gr. 

Dampfvolumen  225  CbC.  226  CbC. 

Temperatur  115°  118° 

Niveau-Differenz  96  Mm.  96  Hm. 

Barometerstand  751  Hm.  751  Hm. 

Dampfdichte  2,13  2,14. 

Nach  der  Saturation  waren  angewandt  376  Gr.  Ameisensäure, 

C2H4O4 

die  Dichtigkeit  der  Formel würde  sein  2,12,  es  ist  also 

o 

dieselbe  Condensation  wie  bei  der  Essigsäure. 

Schwefelsäure'^). 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  der  concentrirten 
Schwefelsäure  zeigte  eine  unerwartete  Uebereinstimmung  mit  den 


*)  Bei  der  Untersnchnng  über  das  specifische  Gewicht  der  Dämpfe  der 
wasserlialtigen  Scliwefelsaare  fand  Mitsclierlicli  (Pogg.  Ann.  XXIX.  221) 
die  Schwierigkeit,  dass  jedes  Glas  von  den  Dämpfen  derselben  angegriffen 
und  zersetzt  war;  da,  wo  die  Schwefelsäure  durch  die  enge  Röhre  entweicht» 
war  das  Glas  ganz  krystallinisch  geworden,  wie  fiöaamar'sches  PorcellaiL 
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beiden  vorigen  Substanzen,     Sie  wurde  ausgeführt  in  Balloiu 
mit  ausgezogener  Spitze,  die  im  Metallbade  erhitzt  wurden. 
I.  Offner  Ballon  (17  6r.  Säure 

wurden  eingefüllt)  86,907 

Dampfüberschuss  0,047 

Temperatur  der  Wage  21'' 

Barometerstand  747  Hm. 

zurückgebliebene  Luft  9  CbC. 

Volumen  des  Ballons  572  CbC. 

Die  Temperatur  des  Dampfes  wurde  durch  Röhren  bestimnl» 
welche  sich  neben  dem  Ballon  befanden,  an  der  einen  Seite  aoi' 
gezogen  waren  und  in  demselben  Augenblick  mit  dem  Ballon  ge- 
schlossen wurden. 

Sie  wurden  sodann  unter  Quecksilber  geöflhet,  einmal  ge* 
wogen  mit  dem  Quecksilber,  welches  eindrang,  sodann  voll  toi 
Quecksilber,  und  endlich  leer. 

Volumen  der  Röhren,  durch  das  Queck- 
silber, welches  sie  erfüllte,  dem 
Gewichte  nach  bestimmt  87,45  CbC.  85,1  CbC. 

Volumen  der  zurückgebliebenen  Luft 

bei  21^  u.  747  Mm.  41,6  40,7 

Verhältniss  der  Volumina,  entspre- 
chend 343^  2,090  2,088 
Dampfdichte                                       2,28. 

n.  Offner  Ballon  (8  Gr.  Säure  wurden  eingebracht)  105,525  6r. 

Dampfüberschuss  0,005 

Temperatur  21° 

Barometerstand  749  Hm. 

zurückgebliebene  Luft  Spur 

Volumen  544  CbC. 

Ausdehnung  der  Luft  im  Thermometer  2,167 
Gewicht  der  Schwefelsäure,  durch  Acidimetrle 

gefunden  0,642 

Dampfdichte  durch  Wägung  2,18 

durch  Acidimetrie  2,15. 

Die  geringe  Differenz  beider  Zahlen  zeigt,  dass  die  Schwe- 
felsäure nur  eine  geringe  Einwirkung  auf  das  Glas  ausgeübt  hat. 
Die  Diöhtigkeit  entspricht  dem  Drittel  des  Aequivalents,  oder  mit 
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anderen  Worten,  berechnet  nach  der  Annahme,  dass  zwischen  der 
Säure  und  dem  Wasser  eine  Condensation  von  4  zu  3  stattfände, 
BO  würde  diese  sein  2,16. 

Wir  haben  also  hier  drei  einfach-gewässerte  Säuren  (m(m(h 
hydrate\  bei  welchen  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes,  ver^ 
glichen  mit  dem  Aequivalent,  ein  unerwartetes  Verhältniss  dar- 
])ietet,  während  die  Benzoesäure  und  Camphersänre  das  gewöhn- 
liche Verhältniss  zeigen,  nach  welchem  nämlich  die  Formel  des 
Aequivalents  4  Volumina  des  Dampfes  darstellen. 


LK. 

Ueber  die  Dichtigkeit  des  Essigsäuredampfes  bei 
verschiedenen  Temperaturen. 

Von 
A.*  CahawuTM» 

iCompt.  rend.    T.  XIX.  p.  771.) 

Die  Versuche,  von  dpnen  ich  sprechen  will ,  sind  theilsmit 
Essigsäure  angestellt,  welche  Herr  Hei sens  mir  bereitet  hatte, 
theils  mit  krystallisirter  Säure  aus  der  Fabrik  von  Choisy,  die 
ich  selbst  mit  vieler  Sorgfalt  reinigte. 

Die  Dichtigkeit  des  Dampfes,  zwischen  150  und  155''  genom- 
men, gab  folgende  Resultate. 

Lufttemperatur  12° 

Dampftemperatur  152° 

Inhalt  des  Ballons  292° 

Gewichtsüberschuss  des  Ballons  0,303  6r. 
Barometer  762  Hm. 

Daraus  folgt  für  das  Gewicht  eines  Litre  3,54  Gr.  und  2,72 
für  die  gesuchte  Dampfdichte;  diess  sind  dieselben  Zahlen, 
welche  D  u  m  a  s  f and. 

4  Volumina  Kohlenstoff    3,368 
8  Vol.  Wasserstoff  0,552 


4  Vol.  Sauerstoff  4,424 

8,344 


:  2,781. 
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Herr  Helsens  hatte  gefanden,  dass  die  krystallisirte  Essig^- 
säure,  die  aus  Holzessig  bereitet  war,  eine  Substanz  zurückhälr, 
welche  der  Buttersäure  analog  ist;  vielleicht  lionnte  sie  Im  Bal- 
lon sich  concentrirt  und  das  Gewicht  des  Dampfes  vergrösseit 
haben.  Herr  Dumas  stellte  Indessen  eine  Analyse  der  im  Balloa 
zurückgebliebenen  Säure  an  und  fand  sie  der  Essigsäure  identisch 
zusammengesetzt. 

Bei  145°  zeigte  der  Dampf  die  Dichtigkeit  2,75. 

Es  Ist  daher  erwiesen,  dass  in  bestimmten  Grenzen  der  Tem- 
peratur die  Essigsäure  nur  3  Dampfvolumiua  giebt.  Ich  glaubte, 
dass  diese  Anomalie  sich  nur  zeigen  würde  bei  einer  der  Siede- 
hitze sehr  nahen  Temperatur. 

Wenn  man  den  Dampf  bei  100  oder  110°  über  dem  Siede- 
puncte  bestimmt,  so  findet  man  eine  Zahl,  welche  sich  eben  so 
verhält  wie  die  übrigen  flüchtigen  Säuren  mit  einem  Aequivalent 
Wasser. 

Lufttemperatur  15° 

Dampftemperatur  219° 

Gewichtsüberschuss  des  Ballons  0,087  Gr. 

Capacität  •     248  CbC. 

Barometer  757  Mnu 

Ein  Litre  Dampf  =  2,830 
Dampfdichtigkeit       2,17. 

Die  Säure  war  durch  Hrn.  Helsens  bereitet. 

Eine  zweite  Säure,  aus  der  Fabrik  von  Choisy,  welche 
ich  sorgfältig  gereinigt  hatte,  gab: 

Lufttemperatur  14° 

Dampf  temperatur  231° 
Gewichtsüberschuss  des  Ballons  0,098  Gr. 

Volumen  des  Ballons  340  CbC. 

Barometerstand  756  Mm. 

das  Litre  Dampf  wiegt  2,76 

Dampfdichtigkeit  2,12. 

Diese  Zahlen  entsprechen  vollständig  4  Vol.  Dampf;  in  der 
That  giebt  die  Berechnung : 


42g 


=  2,09. 


Man  sieht,  dass  die  Anomalie,  welche  die  Essigsäure  darbie- 
tet, vollslrindig  verschwindet,  wenn  man  sie  bei  einer  hinrei- 
chend hohen  Temperatur  erhälL  Bei  den  Temperaturen,  wo  ich 
experimentirte,  erlitt  die  Säure  keine  Veränderungen,  entfärbte 
sich  nicht  einmal.  Es  bleibt  noch  übrig,  zu  untersuchen,  welche 
Dichtigkeit  der  Dampr  bei  einer  Temperatur  gieht,  welche  seinem 
Siedepunct  sehr  nahe  liegt;  niöglicb,  dass  ein  Äequivalent  hier- 
bei nur  2  BamptVoIumina  gieht. 


LX. 
üeber    Catechusäure. 

Von 
J^ohn  VhatnoM  €onper, 

{I%ilos.  Mag.  and  Journ,  of  Sctencp,  VuL  24.  No,  162.  My  1844.  p,  500.) 

Als  ich  vor  einiger  Zeit  ersucht  wurde,  eine  Gerberei  %vl 
besichtigen^  deren  hauptsuchlicbstes  Gerbmillel  Catechu  wtir, 
wurde  meine  Aufmerksamkeit  auf  eine  weissliehe  Substanz  ge- 
richtet, welche  auf  der  äusseren  Fläche  des  Leders  nach  Vollen- 
dung des  Gerbprocesses  erscheint;  der  gleichförmige  Ueberzng 
dieser  Suhstanz  über  die  ganze  Oberfläche  wird  von  den  Eigen- 
lliiimern  als  ein  Beweis  der  Vollkommenheit  des  Gerbens  ange- 
iehen,  welches  gewöhnlich  in  ungefähr  vierzehn  Tagen  vollendet 
ist.  Die  gerbende  Flüssigkeit  wird  durch  Anfertigung  einer 
nnvollkommenen  Auflösung  von  Catechu  in  warmem  Wasser  oder 
k  einer  Flüssigkeit,  der  bereits  durch  eine  frühere  Operation 
der  Gerbstoff  Iheilweise  entzogen  worden  ist,  dargesteHt;  die 
enthaarten  Häute  werden  Im  gewöhnlichen  Zustande  zu  wasser- 
dichten Säcken  zugenäht,  welche  mit  der  auf  oben  beschriebene 
Art  dargestellten  gerbenden  Flüssigkeit  vollständig  gefüllt  wer- 
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den ;  sie  werden  hierauf  auf  Böden  gebracht  und  ein-  oder  cwei- 
mal  des  Tages  in  jede  mögliche  Lage  gestellt,  um  die  Häute  m 
gleichförmig  als  möglich  der  Einwii^ung  und  dem  Drucke  der 
gerbenden  Flüssigkeit  auszusetzen.  Je  weiter  der  GerbproceH 
vorwärts  schreitet,  desto  stärker  erscheint  die  weisse  SubstaUi 
bis  sie  zuletzt  die  ganze  Oberfläche  des  Leders  bedeckt  und  bii- 
weilen  beträchtliche  Lagen  da  bildet.  In  diesem  Zustande  ist  u% 
jedoch  mit  vielen  Verunreinigungen  gemengt  und  nach  wieder- 
holten Versuchen,  sie  in  einem  für  die  Untersuchung  genügendoi 
Zustande  zu  erhalten,  fand  ich  folgende  einfache  Methode  für  dei 
beabsichtigten  Zweck  sehr  gut.  Die  Substanz,  so  wie  sie  dord 
Abschaben  vom  Leder  erhalten  worden  war,  wird  auf  ein  Ffltor 
von  Leinwand  gethan  und  mit  kaltem  Wasser  so  lange  gewäsdiei, 
bis  es  ziemlich  farblos  durchläuft;  auf  diese  Weise  wird  Gerb- 
stoff, Schleim,  Extractivstoff  und  eine  eigenthümliche  Substans, 
die  ich  noch  nicht  weiter  untersucht  habe,  ausgezogen;  dieait 
dem  Filter  zurückbleibende  Masse  wird  hierauf  mit  heissem  Was- 
ser behandelt,  indem  man  sie  entweder  auf  dem  Filter  wäscht, 
oder  besser,  indem  man  sie  in  einem  Kessel  mit  der  dreifachen 
Menge  Wasser  bis  nahe  zum  Siedepuncte  erhitzt.  Wenn  die  er- 
haltene braungefärbte  Flüssigkeit  noch  heiss  in  ein  gewärmtes 
Gefäss  filtrirt  wird ,  so  wird  die  Substanz,  welche  die  Eigenschaf- 
ten der  Catechnsäure,  des  Catechins  oder  der  Tanningensänre 
besitzt,  beim  Erkalten  niedergeschlagen,  jedoch  fand  ich,  dass 
die  völlige  Ausscheidung  erst  einige  Stunden  nach  der  Erkaltung 
geschieht,  daher  man  sie  nach  Verlauf  von  etwa  vier  und  zwanzig 
Stunden  auf  ein  Filter  schütten  und  mit  kaltem  Wasser,  in  wel- 
chem sie  fast  unlöslich  ist,  waschen  kann,  bis  dieses  völlig  oder 
wenigstens  ziemlich  farblos  durchgeht ;  hierauf  wird  sie  bei  mas- 
siger Wärme  langsam  getrocknet.  Auf  diese  Art  ist  diese  hier 
der  Society  vorgelegte  Substanz  dargestellt,  welche  bei  näherer 
Prüfung  die  für  das  Catechin ,  die  Catechusäure  oder  Tanningen- 
säure angegebeneu  Eigenschaften  besitzt;  sie  ist  nämlich  eine 
weisse  Substanz  mit  leichtem  Anflug  von  Röthlich- braun,  von 
glänzendem  oder  schimmerndem  Ansehen,  wenn  sie  in  Wasser 
'  suspendirt  ist,  fühlt  sich  trocken  fast  wie  Thonerde  an,  ist  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  löst  sich  aber  in  grosser  Menge  leicht  in 
warmem  Wasser  auf,  indem  sie  eine  braune  Flüssigkeit  von 
grösserer  oder  geringerer  Intensität  bildet,  je  nach  der  gelösten 
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ge;  sie  ist  sehr  leicht  anflöslich  in  Alkohol  and  Aether,  so  wie 
en  schwächsten  alkalischen  Flüssigkeiten,  wobei  sie  ohne 
rendung  von  Wärme  branne  Verbindungen  liefert;  erhitzt 
sie  jedoch,  so  werden  sie  dünkelbrann  oder  beinahe  schwarz, 
;hes  von  der  Absorption  yon  Sauerstoff  aus  der  atmosphäri- 
in  Luft  und  ihrer  Umwandlung  in  die  sogenannte  Japonsäure 
ührt,  welche  bei  vorsichtiger  Anwendung  von  Wärme  zu 
r  harzig  aussehenden  Substanz  schmilzt,  jedoch,  über  ihren 
nelzpunct  hinaus  erhitzt,  schwarz  wird  und  endlich  eine  sehr 
rere  Kohle  hinterlässt. 

Wenn  es  wünschenswerth  scheint,  eine  organische  Analyse 
er  Substanz  anzustellen,  so  würde  es  wahrscheinlich  erfor- 
ich  sein,  eine  nochmalige  Reinigung  derselben  vorzu- 
nen;  durch  das  von  Svanberg  vorgeschlagene  Verfahren, 
Bleisalz  damit  darzustellen  und  dieses  in  der  Wärme  durch 
ffefdwasserstoff  zu  zersetzen,  können  vielleicht  Andere  gute 
iltate  erhalten,  ich  bekenne  jedoch,  dass  Ich  keinen  Erfolg 

3. 

Catechu. 
12,3  Wasser, 
62,8  Gerbstoff, 

8,2  Extractiv-  oder  Farbstoff, 

2,0  harzige  Substanz, 

8,5  Schleim  oder  Gummi, 

4,4  unlösliche  Substanz, 

98,2. 

Catechu. 
12,8  Wasser, 

[41,5  Gerbstoff, 


47  71 

'  (   6,2  veränderter  Gerbstoff, 

9,2  Extractiv-  oder  Farbstoff, 

13,6  Gummi  oder  Schleim, 

6,8  Harz, 

9,4  unlösliche  Substanz, 

99,5. 


432 


LXI. 

üeber  eine  neue  Methode  für  die  Analyse  des 

Blutes  und  über  die  chemische  Censtitution  der 

Blutkörperchen. 

Von 

(Ann-  de  Chim^  et  de  Fhys.    Aoüt  lß44.   p.  503.) 

Die  scliönen  Untersuchnngen  vou  Andral  und  Gavarr 
liber  die  Veränderungen  der  Zusammensetzung^  des  Blates  durch 
Krankheit,  haben  eine  Menge  Thatsachen  ausser  Zweifel  gesetzt, 
welche  sicherlich  eins  der  erfolgreichsten  Resultate  über  die 
Anwendung  der  chemischen  Analyse  auf  das  Stndium  des  Lebens- 
processes  darbieten.  ■ 

Ich  glaube,   dass  diese  Thalsachen  lu  einer  grösseren  Aus- 
dehnung gelangen  werden,  sobald  die  Blulanalyse  leichter  imi 
öfterer  ausgeführt  werden  kann.     Ich  hoffe  daher,  dass  man  gei 
eine  neue  Methode  für  die  Analyse  dieser  Flüssigkeit  annehme! 
wird,    welche  mit  einer  grossen  Genauigkeit  eine  leichte  Aus*' 
führbarkeit  verbindet. 

Das  Princip  dieser  neuen  Methode  der  Analyse  beruht  auf 
einer  von  Berzelius  vor  mehreren  Jahren  gemachten  Beob- 
achtung, Dieser  Chemiker  fand,  dass,  wenn  man  eine  Lösung 
eines  neutralen  Sahes,  x.  B.  von  schwefelsaurem  Natron,  See* 
sak  öder  Zucker,  zu  Blut  setzt,  welches  durch  Schlagen  vom 
Fibrin  befreit  ist,  man  einen  grossen  Thell  von  Blutkörpercheo 
auf  dem  Filter  erhalten  kann;  während  das  fibrinfreie  Blut,  unter 
den  gewöhnlichen  Bedingungen  auf  das  Filter  gebracht,  durch 
das  Papier  mit  allen  seinen  Blutkörperchen  geht.  Mir  ist  es  nadi 
vielen  Versuchen  gelungen,  diese  sonderbare  Wirkung  so  zu  be- 
stimmen, dass  sie  zur  genauen  Analyse  des  Blutes  angewandt 
werden  kann.  So  fand  ich,  dass,  wenn  man  eine  Lösung  von 
schwefelsaurem  Natron  von  lö  bis  18  Grad  nach  B  ea  um  e  anwen- 
det und  auf  ein  Volumen  Blut  2  Volum*  der  Salzlösung  nimmt, 
alle  Blutkörperchen  auf  dem  Filter  zurückbleiben.  Wenn  man  iit 
der  That  unter  dem  Mikroskope  die  durchgelaufene  Flüssigkeit 
betrachtet,  so  bemerkt  man  kaum  fünf  oder  sechs  Kügelchen, 
welche  durch  das  Papier  gegangen  sind,  während  die  auf  dem 
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Filter  gebliebene  Lage  das  Sehfeld  des  lustruments  mit  znsam- 
mengedrückten  Blatkörperchen  anfüllt,  die  nur  sehr  kleine  Zwi- 
schenräume zwischen  sich  lassen. 

Hierauf  zerfällt  die  Analyse  in  folgende,  sehr  einfache  Ope- 
rationen« 

Das  Fibrin  erhält  man  durch  Schlagen.  Das  Gewicht  der 
Blutkörperchen  wird  durch  Aufsammeln  derselben  auf  ein  Filter 
mit  Hülfe  der  Salzlösung  erhalten ;  das  des  Albumins  findet  man 
durch  Coaguliren  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch  Wärme.  Die 
Menge  des  Wassers  endlich  wird  durch  Abdampfen  einer  kleinen, 
dem  Gewichte  nach  bekannten  Portion  bestimmt.  Die  Salze  wer- 
den durch  die  Differenz  gefunden. 

Man  sieht  leicht  die  Vortheile  einer  Methode  ein,  welche 
gestattet,  alle  Bestandthelle  des  Blutes  zu  isoliren  und  direct  zu 
wägen.  Diese  Vortheile  treten  noch  schärfer  hervor,  wenn 
man  sie  mit  der  bis  jetzt  angewandten  Methode  für  die  Blutanalyse 
vergleicht. 

Nach  diesem  von  Dumas  angeführten  Verfahren  wird  die 
Analyse  theils  mit  coagulirtem  Blute,  theils  mit  durch  Schlagen 
vom  Fibrin  befreitem  Blute  angestellt.  Folgende  Operationen 
müssen  daher  ausgeführt  werden: 

1)  Man  theilt  das  Blut  vom  Aderlass  in  zwei  Theile;  aber 
da  zufolge  der  Absorption  von  Wasser  durch  die  Venen,  selbst 
während  des  Blutlaufes ,  die  Menge  des  Wassers  in  den  ersten 
Portionen  geringer  als  in  den  letzten  ist,  so  muss  man  ein  eigenes 
Verfahren  anwenden,  um  das  Blut  zu  sammeln. 

Man  nimmt  zwei  Gefässe  von  gleichem  Inhalt,  der  ungefähr 
180  Grammen  Wasser  betragen  kann;  man  bezeichnet  durch 
Biuen  Strich  auf  jedem  Gefässe  zwei  ganz  gleiche  Mengen. 
VtTährend  des  Aderlassens  lässt  man  in  das  eine  Gefäss,  welches 
Ich  Ä  nennen  will ,  das  erste  und  letzte  Viertel  des  Blutes  laufen ; 
in  dem  zweiten  Gefässe  B  fängt  man  das  zweite  und  dritte  Vier- 
tel auf. 

Beide  Hälften  des  aufgesammelten  Blutes  haben  augenschein- 
lich in  Bezug  auf  das  Wasser  gleiche  Zusammensetzung,  welchen 
Einfluss  dasselbe  auch  auf  die  Dauer  des  Aderlasses  haben  möge. 

2)  Die  Flüssigkeit  im  Gefässe  £  wird  geschlagen,  um  das 
Pibrin  abzuscheiden,  welches  nach  dem  Trocknen  gewogen 
wrird. 

Joara,  f,  prakt.  Chemie.    XXXIII.  7.  wj^ 
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3)  Das  Blat  im  Gefässe  A  giebt^   Btehen  gelasgen^  einei^^ 
Kachen,  den  man  sammelt  und  noch  feucht  wiegt. 

4)  Dieser  Blutkachen  wird  zur  Trockniss  abgedampft  und  der 
Rückstand  gewogen. 

5)  Das  durch  Gerinnen  des  Blutes  erhaltene  Serum  wird  zur 
Trockniss  abgedampft  und  gewogen.  ^M 

6)  Dieser  gewogene  Rückstand  wird  in  einem  Tiegel  ver- 
brannt und  so  dm  Gewicht  der  Äsche  bestimmt. 

Di6  ^uäammenselzung  des  untersuchten  Blutes  erhalt  man 
demnach  auf  folgende  Art.  ^1 

Das  Fibrin  erhält  man  direct  durck  Schlagen  des  Blutes,         ™ 

Das  Gewicht  des  Wassers  findet  man  durch   Abziehen  des 
GesammCgewichls  der  trocknen  Serum-  und  Blutkuchenrückslände 
von  dem  Gesammtgewicht  des  flüssigen  Serums  und  des  feuchtei^ 
Biutkuchens.  ^| 

Das  Gewicht  der  Blutkörperchen  wird  dadurch  gefunden,  dass 
vom  Gewicht  des  trocknen  Blutkuchens  die  bereits  gefundene 
Menge  Fibrin  abgezogen  wird.  Man  darf  nicht  vergessen ,  dass 
der  getrocknete  Blutkuchen  die  festen  Bestandtheüe  des  enthaifl 
tenen  Serums  zurückhält,  auf  welche  Rücksicht  genommen  wer- 
den muss*  Man  kann  daher  ohne  bemerkbaren  Fehler  annebmeni^ 
dass  das  Wasser,  welches  den  Blutkuchen  durchdringt,  SeruiH 
sei,  und  dann  zieht  man  vom  Gewicht  des  trocknen  Blutknchens' 
die  Menge  der  festen  Bestandtheile  ab,  welche  das  eingeschlos- 
sene Serum  enthält;  diess  ist  sehr  leicht,  da  man  bereits  weiss, 
wie  viel  Rückstand  ein  bekanntes  Gewicht  Serum  hinterlässl. 

Das  Albumin  im  Serum  wird  bestimmt  durch  die  Differenz  der 
Gewichte  des  trocknen  Serums  und  der  Asche,  welche  dieser 
Rückstand  beim  Verbrennen  in  dem  Tiegel  hinterlässt.  Es  wird 
hierbei,  ohne  sich  übrigens  viel  von  der  Wahrheit  tu  entfernen, 
vorausgesetzt,  dass  das  Albumin  die  einzige  organische  Substani 
des  Serums  sei. 

Die  Salze  werden  direct  durch  Verbrennen  erhalten*  Dies« 
ist  das  Verfahren  von  Dumas  ^  welches,  wie  man  siebt,  lang- 
wierige und  ziemlich  zahlreiche  Operationen  erfordert.  Troti* 
dem  hat  es  Ändral  und  Gavarret  gedient,  um  die  Wissenschaft 
mit  den  bekannten  schönen  Resultaten  zu  bereichern,  Uebrigens 
werde  ich  mich  nicht  dabei  aufhalten,  den  wahren  Werlh  der 
etwaigen  Irrthümer,  we\c\ieiv  Äie^ft  M^l^öde  ausgeseift  ist,  ta 
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untersuchen.  Diejenigen,  welche  sich  damit  beschäftigt  haben, 
vergassen  unstreitig,  dass  die  Analyse  der  complexen  Verbindun- 
gen des  Organismus  nicht  auf  die  Schärfe  unserer  Hineralanaly- 
sen  Anspruch  machen  kann. 

Was  indess  den  Werth  dieser  beiden  Methoden  der  Analyse 
anlangt,  so  glaubeich,  reicht  es  hin,  um  die  Vorzüge  der  eben 
in  Vorschlag  gebrachten  darzuthun,  zu  erwähnen,  dass  durch 
Isolirung  aller  Bestandtheile  des  Blutes  und  directe  Wägung  der- 
selben jeder  Irrthnm  beseitigt  scheint.  Man  wird  mir  nur  erlau- 
ben, hinzuzufügen,  dass  sie  noch  zwei  besondere  Vortheile  ge- 
währt: Der  erste,  dass  sie  nur  sehr  kurze  Zeit  und  sehr  einfache 
Operationen  erfordert;  der  zweite  und  der  wichtigste ,  dass  sie 
gestattet,  mit  einer  sehr  kleinen  Quantität  Blut  zu  arbeiten.  So 
wird  man  sehen,  dass  80  bis  90  Grm.  Blut  die  passendste  Quan- 
tität sind,  um  das  Verhältniss  der  Blutkörperchen,  des  Albumins 
und  des  Wassers  zu  bestimmen.  Da  femer  die  Krankheiten,  in 
welchen  die  chemische  Kenntniss  des  Blutes  das  meiste  Interesse 
bietet,  gerade  diejenigen  sind,  in  welchen  die  Kranken  am  wenig- 
sten Blut  haben  (Phthisis,  Schwindsucht,  Scorbut,  Bleichsucht, 
Krebsschäden  und  organische^  Verbildungen),  so  begreift  man, 
dass  dieser  Umstand  einen  ziemlich  hohen  Grad  von  Interesse 
bietet. 

Die  für  die  Analyse  erforderlidie  geringe  Quantität  Blut  wird 
jedoch  in  Zukunft  gestatten,  dasselbe  einer  andern  Prüfungs- 
weise zu  unterwerfen  und  zu  untersuchen,  ob  die  chemischen 
Veränderungen,  welche  unter  dem  Einflüsse  der  Krankheiten  in 
dieser  Flüssigkeit  stattfinden,  sich  nicht  auf  die  Erscheinung 
neuer  Substanzen,  oder  auch  auf  eine  von  Natur  in  seinen  ge- 
wöhnlichen Bestandtheilen  erfolgende  Veränderung  zurückführen 
lassen.  Man  weiss,  dass  durch  das  bis  jetzt  verfolgte  Verfahren 
diese  Untersuchung  nicht  möglich  ist,  da  die  ganze  Menge  des 
Blutes  eines  Aderlasses  zu  einer  Analyse  verbraucht  wird. 

Hier  folgen  einige  uothwendige  Details  für  die  Ausführung 
dieses  Verfahrens. 

Das  durch  den  Aderlass  erhaltene  Blut  wird  beim  Austritt  aus 
der  Vene  geschlagen,  wie  bei  dem  Verfahren  von  Dumas.  Das 
Fibrin  scheidet  sich  aus  und  hängt  sich  sogleich  an  den  Stab  an. 
Man  filtrirt  die  Flüssigkeit  durch  feine  dichte  Leinwand,  um  den 
Theil  des  Fibrins  abzuscheiden ,  welcher  nicht  am  Stabe  hängen 
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geblieben  ist.  Dieses  Fibrin  wird  in  einem  Strom  Wasser  ge- 
waschen, bei  100°  getrocknet  und  gewogen,  nachdem  man  es, 
wenn  man  will,  mit  Äetlier  behandelt  hat,  um  Fett  auszuziehen. 

Nimmt  man  das  ganze  Gewicht  des  Blutes  des  Aderlasses, 
welches  diese  Quantität  Fibrin  gegeben  hat,  so  findet  man  das 
YerhlUniss  des  Fibrini  zu  den  anderen  Bestandtheilen  des  Blutei^ 

Man  nimmt  hierauf  nur  80—90  Grm.  des  vom  Fibrin  befrei- 
ten Blutes ,  yerdünnt  es  mit  einem,  ungefähr  dem  doppelten  Volu- 
men einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  j  die  16  bis  18^  B. 
zeigt,  und  bringt  ei  auf  ein  vorher  gewogene»  und  mit  einer  Salz- 
lösung angefeuchtetes  Filter;  bei  diesen  Yorsichtsmaassregeln 
filtrtrt  das  Serum  ziemlich  schnell  uitd  mit  gelblicher  Farbe. 

Es  versteht  sich ,  dass ,  um  von  den  auf  dem  Filter  gebliebe- 
nen Kiigelchen  die  Lösnng  von  schwefelsaurem  Natron,  womit  sie 
imprägnirt  sind  ,  lu  entfernen,  man  nicht  einfach  aussüssen  kann, 
denn  diess  würde  einen  Theil  der  Blutkörperchen  auflösen  und 
die  Flüssigkeit  würde  roth  wie  Blut  durchgehen.  Aber  eine  den 
Blutkörperchen  eigenthümtiche  Eigenschaft  lässt  diese  Schwierig-j 
keil  glücklicherweise  besiegen.  Wenn  man  sie  bis  auf  90°  er 
hitzt,  so  coaguliren  die  Blutkörperchen,  wie  diess  schon  Berze^ 
lius  gesehen,  völlig,  und  die  ganze  Masse  gerinnt,  fast  ohne 
dem  Wasser  eine  organische  Substanz  abzugeben.  Man  hat  däherl 
nur  das  Filter  in  eine  Schale  zn  bringen,  welche  kochendes  Was- 
ser enthält,  und  wiederholt  diess  zwei-  bis  dreimal  Das  schwe- 
felsaure Natron  wird  gelöst  und  das  Wasser  nimmt  heinahe  nichts 
von  den  Blutkörperchen  auf,  denn  die  Flüssigkeit  ist  fast  farblos 
und  enthält  keinen  organischen  Stoff,  welcher  durch  Gerbstoff' 
oder  ätzendes  Sublimat  nachzuweisen  wäre. 

Um  das  Albumin  von  dem  llltrirten  Serum  zu  trennen,  branch^ 
man  es  nur  in  einer  Schale  zum  Kochen  zn  bringen;   das  Albumin 
coagulirt,   man  samraeU  es  in  einem  kleinen  Säckchen  von  feiner 
Leinwand,  wäscht  es  aus  und  wiegt  es,  nachdem  man  es  bei  100'' 
getrocknet  hat. 

Um  endlich  die  Quantität  des  im  Blute  enthaltenen  Wassers 
zu  bestimmen,  nimmt  man  davon  20  —  25  Grm.,  welche  man  anf^ 
dem  Wasserbade  bis  zur  Trockne  eindampft. 

Das  Gewicht  des  Rückstandes  zeigt  das  Verhältniss  des  Wa^" 
sers  und  der  festen  Bestandtheile  an. 
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Die  löslichen  Sake  des  SSerums  werden  durch  die  DifTerenz 
les  Gewichts  des  angewandten  Blutes  und  der  Summe  rom  Alba- 
min,  vom  Wasser,  vom  Fibm  und  den  direct  bestimmten  BJutköt- 
perchen  gefunden. 

Hier  folgt  das  Beispiel  von  einer  dieser  Analysen,  tun  die 
CSewichtsverhältnisse  der  wägbaren  Substanzen  anzugeben,    (Bas 
I  Slut  wurde  von  einer  Kranken  aus  der  Gharite  genommen.) 

Das  geschlagene  Blut  gab  auf  220  Grm,,  dem  Gewichte  des 

Aderlasses,  0,87  Fibrin«      Andrerseits  gaben  80  Grammen  dieses 

fiiutes  durch  die  Filtration  mit  schwefelsaurem  Natron  10,45  Bltit- 

I  liörperchen. 

.  Das  tiltrirte  Serum  gab  beim  Erhitzen  ein  Coagulum  von  Al- 

Isumin,  4,05  schwer^ 
I  Da  30,7  von  dem  zur  Trockniss  eingedampften  Blute  6,05 

Rückstand  liessen,  so  sieht  man,  dass  das  analysirte  Blut  enthält: 

i  Wasser  802,9 

I*  Blutkörperchen   130,6 

: 


Fibrin 

Albumin 

Salze 


3,9 
50j6 
12,0 

1000,0, 


Die  vorstehenden  Beobachtungen  wurden  bei  Gelegenheit 
einiger  Versuche  über  die  chemische  Constitution  der  Blutkörper- 
chen gemacht,  wovon  ich  schlLesslicb  etwas  erwähnen  will. 

Man  weiss ,  dass  die  Ansichten  über  die  chemische  Natur  der 
Blutkörperchen  getheiU  sind.  Mehrere  Chemiker  nehmen  die 
Ansicht  von  Berzelius  an,  welcher  das  Blutkörperchen  als 
einen  chemisch-homogenen  Stoff  ansieht,  welcher  das  llämatosin 
oder  den  Farbstoff  des  Blutes  darstellt.  Die  mikroskopische  Un- 
tersuchung hat  andere  Beobachter  veranlasst,  das  Blutkörperchen 
der  Säug-  und  andrer  Wirbelthiere  als  aus  einem  äusseren  Binge, 
oder  auch  aus  einem  Cenlralkern,  welcher  in  seiner  Zusammen- 
setzung sich  von  dem  Farbstoffe  unterscheidet,  gebildet  anzu- 
sehen. 

Ich  glaube  beweisen  zu  können,  dass  in  den  Blutkörperchen 
drei  wohl  unterschiedene  Stoffe  bestehen:  1)  der  Farbstoff  oder 
das  Hämatosin,   2)  das  Albumin  uad  3)  elnft  %€iim%&  V^^^t>S\\tä 
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Fibrin,  welches  ohne  Zweifel  dem  von  einigen  Physiologen  ange- 
nommenen Centralkern  angehört. 

1)  In  der  That,  wenn  man  die  auf  dem  Filter  mit  Hülfe  tob 
schwefelsaurem  Natron  getrennten  Blutkörperchen  kalt  oder  heiu 
mit  ammoniakhaltigem  Alkohol  behandelt ,  so  löst  man  sehr  leicht 
den  Farbstoff  des  Blutes,  welcher  ein  braunes  Coagulum  hinto' 
lässt. 

Diess  ist  sogar  ein  sehr  einfaches  Verfahren,  um  ohne  irgend 
eine  Veränderung  den  Farbstoff  des  Blutes  zu  erlangen.  Beii 
Verdampfen  des  Alkohols  bleibt  eine  schön  braunrothe  Ha«e, 
welche,  mit  Aether  behandelt,  um  Fett  zu  entfernen,  alleEigei- 
schaften  zeigt,  welche  L^canu  für  das  Hämatosin  angeführt  hat. 

2)  Wenn  man  die  auf  dem  Filter  gesammelten  Blutkörpe^ 
chen  in  Wasser  bringt,  so  erhält  mau  eine  blutrothe  Flüssigkeit, 
welche,  filtrirt,  reichlich  durch  Säuren  und  Alkohol  niederge- 
schlagen wird  und  beim  Kochen  coagulirt.  Da  das  Hämatosin  ii 
seiner  Lösung  in  Ammoniakalkohol  nicht  beim  Erhitzen  coagulirt 
und  njcht  durch  überschüssige  Salpetersäure  niedergeschlagei 
wird,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  in  dem  Blutkörperchen  gleich- 
zeitig Albumin  und  Farbstoff  existirt. 

3)  Die  durch  schwefelsaures  Natron  isolirten  und  mit  einer 
gewissen  Menge  Wasser  verdünnten  Blutkörperchen  lassen  nach 
12  Stunden  eine  rothe  Substanz  niederfallen,  welche,  durch 
Decantiren  ausgewaschen,  alle  Eigenschaften  des  Blutfibrins 
zeigt.  Der  Versuch  ist,  wegen  der  Kleinheit  der  Blutkörper- 
chen, mit  menschlichem  Blute  ein  wenig  langwierig  auszuführen, 
aber  die  Thatsache  bestätigt  sich  vollkommen  mit  Froschblut 
Man  braucht  nur  durch  Schlagen  das  Froschblut  vom  Fibrin  tu 
befreien,  durch  feine  Leinwand  zu  filtriren,  um  das  Fibrin  abzu- 
scheiden, und  darauf  die  Blutkörperchen  durch  Filtriren  mit 
schwefelsaurem  Natron  zu  isoliren.  Diese  in  Wasser  gebracht, 
lassen  nach  kurzer  Zeit  Fibrin  ausscheiden ,  welches  dem  schon 
durch  Schlagen  erhaltenen  ganz  ähnlich  ist.  Hüller  hat  über- 
diess  gezeigt,  dass  das  vom  Faserstoff  befreite  und  einfach  mit 
Wasser  verdünnte  Froschblut  ähnliche  Kerne  abscheiden  lasse, 
welche  beim  Aussüssen  weiss  werden. 

Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  die  Blutkörperchen  zugleich 
eine  geringe  Quantität  ¥\bi\u  ^  Mbwmlw  und  Farbstoff  enthalten. 
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Diese  Zusammensetzung  ist  schon  von  einigen  Hikrographen 
gemuthmaasst  worden. 

Schliesslich  will  ich  noch  erwähnen,  dass  der  Gebrauch  des 
schwefelsauren  Natrons  oder  der  Salzlösungen  zur  Isolirung  der 
Blutkörperchen,  welche  in  den  organischen  Flüssigkeiten  suspen- 
dirt  sind,  mir  einer  allgemeinen  Ausdehnung  fähig  scheint  und 
der  erfolgreichen  Anwendung,  wenn  auch  nicht  in  der  quantitati- 
ven Analyse,  wenigstens  auf  die  Trennung  complexer  Verbindun- 
gen ,  welche  die  thierischen  Flüssigkeiten,  wie  Milch ,  Schleim, 
Chylus,  Lymphe,  zusammensetzen.  So  lässt  die  Milch,  wie  das 
Blut  behandelt,  mit  schwefelsaurem  Natron  auf  dem  Filter  alles 
Fett  zurück  und  die  Flüssigkeit  geht  nach  einiger  Zeit  klar  und 
mit  ihrem  Gehalt  an  Casei'n  durch,  welches  durch  Essigsäure 
beim  Sieden  niedergeschlagen  wird. 

Die  Analyse  der  thierischen  Flüssigkeiten  bietet  jetzt  genug 
Schwierigkeiten  und  Verwickelungen  dar,  so  dass  man  kein  Mittel 
vernachlässigen  darf,  welches  ihr  Verfahren  erweitern  oder  ver- 
einfachen kann. 


LXU. 

Ueber  das  Amylon  und  einige  seiner  Verbindungen. 

Von 
Siandeim  de  CaroUes* 

{Revue  scientiflque  y  October  1843.) 

Meine  Arbeit  über  die  Holzfaser  (s.  dies.  Journ.  XXXII.  427)  war 
in  der  Absicht  unternommen,  um  eine  allgemeine  Theorie  zu  bil- 
den, für  welche  dieser  Körper  der  Ausgangspunct  war,  und  ich 
habe  daran  alle  Verbindungen  des  Pflanzenreichs  zu  reihen  ver- 
sucht, indem  ich  die  Reihe  der  Umbildungen  verfolgte,  vermit- 
telst deren  die  Natur  die  zusammengesetztesten  Verbindungen, 
mit  denen  sich  die  organische  Chemie  beschäftigt,  hervorge- 
bracht hat.  Indem  ich  mich  jetzt  mit  dem  Stärkemehl  beschäf- 
tige, setze  ich  diese  Arbeit  fort. 
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Das  zu  dieser  Arbeit  verwandte  Stärkemehl  war  aus  Kartof- 
feln gewonnen.  Dieser  Körper  ist,  so  viel  man  erkennen  kann, 
ganz  homogen  in  seinen  Theilen ,  obwohl  er  von  mehreren  con- 
centrischen  Lagen  gebildet  wird,  denn  alle  haben  die  nämliche 
Natur  und  Zusammensetzung,  und  sie  unterscheiden  sich  nni 
durch  eine  geringere  oder  grössere  Verdichtung.  Die  charakte- 
ristischsten Merkmale  desselben  sind ,  dass  es  sehr  hygroskopisci 
ist,  dass  es  sich  sehr  leicht  in  der  Hitze  verändert;  eine  Tempe- 
ratur von  60%  die  durch  Reibung  entwickelte  Wärme,  reicht  hin, 
um  vollkommen  seine  Natur  zu  verändern.  Ich  habe  auf  diese 
beiden  Umstände  bei  der  Behandlung  des  Stärkemehls ,  um  es  in 
seiner  reinsten  Gestalt  darzustellen ,  sehr  aufmerksam  sein  müs- 
sen. Um  sicher  zu  sein ,  dass  ich  es  mit  einer  Substanz  zu  thnn 
hätte,  die  unverändert  wäre,  habe  ich  mit  aller  Sorgfalt  sowohl 
bei  der  Reinigung  von  den  es  begleitenden  Substanzen,  als  auch 
bei  der  Entfernung  des  Wassers,  welches  von  ihm  mit  der  gröss- 
ten  Hartnäckigkeit  zurückgehalten  wird,  die  Einwirkung  der 
Wärme  zu  vermeiden  gesucht.  Ich  beschränkte  mich  auf  das 
Waschen  mit  Alkohol,  dann  mit  Aether,  und  ich  habe  es  meh- 
rere Stunden  diesen  Lösungsmitteln  ausgesetzt ,  um  es  vollstän- 
dig von  dem  Oel  zu  befreien.  Auf  die  Waschung  mit  Aether  liess 
ich  die  mit  Alkohol,  dann  mit  Wasser  folgen  und  brachte  die 
so  gereinigte  Substanz  unter  die  Luftpumpe ,  wo  sie  über  einem 
Gefäss  mit  concentrirter  Schwefelsäure  acht  Tage  lang  stehen 
blieb.  Nach  diesen  verschiedenen  Operationen  brachte  ich  es  in 
eine  wohl  ausgetrocknete  Glasröhre,  wog  es,  mischte  es  schnell 
mit  Kupferoxyd ,  das  die  Temperatur  von  20,  höchstens  30°  hatte, 
und  schritt,  nachdem  ich  jedesmal  wohlgetrocknetes  chlorsaures 
Kali  in  die  Röhre  mit  geschüttet  hatte ,  zur  Verbrennung. 

In  meiner  vorigen  Arbeit  stimmte  die  Anzahl  der  Elemente, 
die  in  die  Verbindung  der  Holzfaser  eingehen ,  nicht  mit  den  An- 
gaben anderer  Chemiker,  und  ich  habe  die  Ursachen  dieser  Dif- 
ferenz zwischen  den  meinigen  und  den  früher  von  Experimenta- 
toren ,  über  deren  Genauigkeit  und  Talent  kein  Zweifel  herrschte, 
erlangten  Resultaten  angegeben.  Bei  der  jetzigen  Arbeit  bin  ich 
viel  glücklicher  gewesen,  und  die  erlangten  Zahlen  stimmen  mit 
den  von  Payen  angegebenen  durchaus  überein,  wovon  man 
sich  in  der  beifolgenden  Tabelle  überzeugen  kann. 
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Analyse  des  Stärkemehls  von  Payen: 

i.  n.        ra.         IV. 

Kohlenstoff      40,1         39,0         40,3         40,073 
Wasserstoff       6,8  6,5  6,5  6,342 

Sauerstoff        53,1         54,5         53,2         53,585 

100,0       iÖO^Ö       100,0       100,000. 
Die  hier  folgenden  Resultate  dreier  Analysen  sind  von  mir 
bei  Anwendung  der  oben  angezeigten  Vorsichtsmaassregeln  er- 
langt worden. 


I. 

Stärkemehl  0,428     Kohlensfinre  0,632     Wasser  0,253 

n. 

-          1,325 

-          1,950 

—     0,790 

m. 

-          0,523 

-          0,760 

-     0,314. 

I. 

n.        m. 

Mittel. 

Kohlenstoff        40,2 

40,1         39,5 

39,93 

Wasserstoff         6,5 

6,5           6,6 

6,53 

Sauerstoff          53,3 

53,4         53,9 

53,54 

100,0  100,0  100,0  100,00, 
Diese  so  unter  einander  übereinstimmenden  Resultate,  welche 
auch  den  von  Payen  erlangten  so  nahekommen,  lassen  keinen 
Zweifel  über  die  Zusammensetzung  des  Amylons  übrig,  welches, 
80  wie  die  Holzfaser ,  durch  die  Formel  C  H  0  repräsentirt  wer- 
den kann ,  das  heisst ,  es  wird  von  einer  gewissen  Zahl  von  Ho- 
lecülen  gebildet,  welche  ich  mit  dem  Namen  der  organisöhen 
Elementarmolecüle  belegt  habe.  Die  Substanz,  welche  man  mit 
dem  Namen  Dextrin  bezeichnethat  undwelcheman  bis  jetzt  für  iso- 
mermit  dem  Amylon  hält,  würde  nachmir  als  ein  Stärkemehl  zu  be- 
trachten sein ,  welches  zwei  Elemente  Wasser  verloren  hat,  sei 
es  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  oder  der  Säuren. 

Es  fragt  sich,  ob  man  hiernach  das  Stärkemehl  und  die  Holz- 
faser für  identisch  zu  halten  hat. 

Die  Antwort  auf  diese  Frage  finden  wir  in  der  Untersuchung 
der  Verbindungen,  welche  den  von  mir  früher  bekannt  gemach- 
ten holzschwefelsauren  Salzen  analog  sind  und  die  ich  jetzt  mit 
dem  Namen  der  stärkeschwefelsauren  Salze  bezeichne,  weil  darin 
die  Holzfaser  durch  das  Stärkemehl  ersetzt  ist. 

Die  stärkeschwefelsauren  Sake. 
Das  Stärkemehl,  in  einem  Mörser  mit  Schwefelsäure  zerriebeUi 
verwandelt  sich  bald  in  eine  gummiartige  zähe  Vbft««  ^  ^^\^^ 
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dem  Pistill  einen  ziemlichen  Widerstand  leistet.      So  lange  diese 
Operation  dauert ,  sieht  man  Gasblasen  sich  entwickeln,   welche 
in  den  Stärkemehlkörnchen  sich  befanden,  und  zugleich  entsteht 
ein  eigenthümlicher  Geruch ,  verschieden  jedoch  von  dem ,  wel- 
chen man  bei  derselben  Behandlung  der  Holzfaser  bemerkt.     Eii 
Unterschied,    welcher  noch  zwischen  den  erlangten  Prodacten, 
wenn  man  statt  Holzfaser  Stärkemehl  anwendet,  auftritt,  ist  der, 
dass ,  so  lange  auch  die  Einwirkung  der  Säure  dauern  mag ,  die 
Hasse   sich  nicht  schwärzt ,   sondern  djiss  sie  immer  mehr  und 
mehr  flüssig   wird    und   zuletzt    eine  vollkommene  Flüssigkeit 
bildet. 

Wenn  man  die  durch  die  Behandlung  des  Stärkemehls  mit 
Schwefelsäure  erlangte  Masse  einige  Zeit  der  Ruhe  überlässt,  so 
ist  sie  in  Wasser  ganz  löslich  geworden.  Das  Amylon  und  die 
Schwefelsäure  haben  durch  ihr  Aufeinanderwirken  einen  Körper 
hervorgebracht,  welcher  die  Rolle  einer  Säure  spielt  und  fähig 
ist,  kohlensaure  Salze  zu  zersetzen,  so  dass,  wenn  man  die  FlüS' 
sigkeit,  welche  die  Lösung  der  neuen  Verbindung  enthält,  mit 
kohlensaurem  Blei,  Baryt  oder  Kalk  sättigt,  man  ein  Product  e^ 
hält,  welches  nach  seiner  Zusammensetzung  und  seinen  physi- 
schen Eigenschaften  den  Verbindungen  analog  ist,  welche  wir 
vorher  mit  dem  Namen  des  holzschwefelsauren  Bleies,  Baryts 
oder  Kalkes  bezeichnet  haben. 

Nachdem  man  die  Flüssigkeit,  welche  die  stärkeschwefelsaa- 
ren  Salze  enthält,  filtrirt  und  verdunstet  hat,  erhält  man  eine 
gummiartige  Substanz,  welche,  über  Schwefelsäure  unter  die  Luft- 
pumpe gebracht ,  das  Wasser,  welches  sie  noch  enthält,  verliert 
und  sich  in  eine  weisse,  zerreibliche ,  sehr  hygroskopische  Sub- 
stanz umwandelt,  welche  mit  der  grössten  Begierde  Wasser  an- 
zieht. Wenn  man  diese  Verbindung  während  ihrer  Eintrocknung 
beobachtet,  so  sieht  man  eine  schöne  Krystallisation  entstehen, 
was  ein  Zeichen  ist,  dass  der  neue  Körper  eine  wahre  Verbin- 
dung ist.  Man  sieht  in  der  That  von  gewissen  Puncten  der  Masse 
nach  dem  Umfange  Strahlen  laufen,  und  zwar  so,  das  jeder  Kry- 
stall  die  Form  einer  in  sechs  Flächen  getheilten  Rosette  hat,  de- 
ren weisse  Farbe  deutlich  gegen  den  Rest  der  Masse  absticht, 
welche  ein  gelbliches  und  sirupartiges  Ansehen  hat.  Mit  der 
jKeit  verschwindet  die  Krystallisation ,  und  die  Verbindung  stellt 
ßicb  endlich  als  eine  weisse,  homogene  Masse  dar,  welche  sehr 
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stark  den  Wänden  des  Gefässes  anhängt,  in  welchen  die  Aus- 
trocknung stattgefunden  hat. 

Die  Erscheinung  der  Krystallisation ,  welphe  mitten  in  der 
gummiartigen  Substanz  vor  sich  geht,  hat  zuerst  Saussure 
beobachtet,  aber  seitdem  hat  Niemand  wieder  Gelegenheit  ge- 
habt, sie  zu  sehen.  Man  muss  die  Krystallisation  in  dem  Augen- 
blicke, wo  sie  anfängt,  beobachten,  denn  bei  einer  yoUständigen 
Austrocknung  verschwindet  alles  krystallinische  Ansehen,  um  ei- 
nem amorphen  Zustand  JPlatz  zu  machen ,  in  welchem  man  nicht 
die  geringste  Spur  einer  regelmässigen  Gestaltung  bemerken 
kann. 

Da  die  holzschwefelsauren  und  stärkeschwefelsauren  Salze 
sehr  löslich  in  Wasser  sind ,  so  ziehen  sie  auch  die  in  der  Luft 
enthaltene  Feuchtigkeit  mit  der  grössten  Begierde  an;  sie  ze^ 
setzen  sich  leicht  durch  Einwirkung  der  Wärme  und  entwickeln 
Essigschwefelsäure ,  deren  Bildung  ich  schon  bei  der  Zersetzung 
der  holzschwefelsauren  Salze  erwähnt  habe. 

Bei  der  Zersetzung  der  stärkeschwefelsauren  Salze  durch  die 
Hitze  bietet  sich  ein  eigenthümlicher  Umstand  dar,  durch  welchen 
sie  sich  von  den  holzschwefelsauren  Salzen,  mit  welchen  sie  so 
viel  Aehnlichkeit  haben ,  unterscheiden  lassen.  Wenn  die  Zer- 
setzung beginnt,  einige  Zeit  vorher,  ehe  die  sauren  Dämpfe  sidi 
entwickeln,  deren  Geruch  die  Augen  sehr  angreift,  schwillt  die 
Hasse  bedeutend  auf,  sie  bildet  Erhöhungen,  und  aus  der  Mitte 
dieser  so  aufgetriebenen  Masse  entwickeln  sich  langsam  d^e  Blasen 
des  sauren  Gases. 

Löst  man  die  stärkeschwefelsauren  Salze  in  Wasser  und  leitet 
Chlor  hinein ,  so  trüben  sie  sich  nicht.  Dieses  Gas  ersetzt  eine 
gewisse  Anzahl  WasserstofPäquivalente  des  Stärkemehls,  und 
zugleich  bildet  sich  Chlorwasserstoffsäure,  welche  die  Flüssig- 
keit sauer  macht.  Aus  den  Resultaten  dieses  Versuches  kann 
man  sehen,  dass  die  Säure  des  Schwefels,  welche  in  die  Verbin- 
dung eingeht ,  Schwefelsäure  ist,  denn  das  Chlor,  indem  es  auf 
die  Elemente  des  Wassers  wirkt,  würde  diese  letztere  Säure  ge- 
bildet haben,  in  dem  Falle,  wo  diese  in  der  Verbindung  nicht 
völlig  ausgebildet  gewesen  sein  würde ,  und  ihre  Bildung  wüi*de 
sich  dann  sogleich  durch  die  Trübung  gezeigt  haben ,  welche  in- 
mitten der  Flüssigkeit  durch  Fällung  von  Baryt  oder  Blei  ent- 
standen wäre. 
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Siärkeschtoefehaures  Bkioxyd. 

Die  beiden  stärkeschwefelsauren  Bleisalze,  mit  welchen  ich 
meine  Versuche  angestellt  habe,  waren  so  ziemlich  auf  dieselbe 
Art  und  Weise  bereitet,  blos  die  Zeit,  während  welcher  Säure 
.und  Stärkemehl  auf  einander  gewirkt  haben,  ist  von  mir  ver- 
schiedentlich abgeändert  worden.  So  habe  ich  nach  Behandlung 
des  Stärkemehls  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  das  er- 
haltene Product  iiogleich  mit  einer  hinreichenden  Menge  Wasser 
▼erdünnt,  hierauf,  nach  Sättigung  der  Flüssigkeit  mit  kohlensau- 
rem Blei,  filtrirt  und  diess  Filtrat  bei  einer  massigen  Wärme  ver- 
dunstet und  dann  unter  der  Luftpumpe  vollständig  ausgetrocknet. 
Auf  diese  Weise  ist  das  stärkeschwefelsaure  Blei  erhalten,  das 
ich  mit  A  bezeichne. 

Was  das  andere  Salz  betrifft,  das  ich  mit  B  bezeichne ,  so  ist 
diess  erhalten  worden,  indem  ich  36  Stunden  lang  die  Schwefel- 
säure auf  das  zerriebene  Stärkemehl  wirken  liess.  Nach  Verlauf 
dieser  Zeit  war  die  Hasse  vollkommen  flüssig  geworden,  ich 
brachte  sie  in  eine  hinreichende  Hasse  Wssser,  sättigte,  dampfte 
ab  und  trocknete  wie  vorher. 

Die  Bestimmung  des  Aequivalents  dieser  Verbindungen  wurde 
wie  bei  den  holzschwefelsauren  Salzen  vorgenommen ,  d.  h.  nach- 
dem ich  sie  mit  Sorgfalt  im  luftleeren  Räume  bei  einer  Tempera- 
tur von  30 — 40°  getrocknet  hatte,  brachte  ich  ein  bestimmtes 
Gewicht  davon  in  eine  Platinschale,  verbrannte  sie  über  der  Spi- 
rituslampe, wobei  die  vollständige  Verbrennung  der  Kohle  durch 
Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure  bewirkt  wurde,  welche  ich 
dann  durch  die  Hitze  wieder  verjagte. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 
Stärkeschwefelsaures    Bleioxyd  A   0,196,     schwefelsaures 
Blei  0,041. 

Aequivalent  des  stärkeschwefelsauren  Bleioxyds  il  =  9055 
Bleioxyd  Proc.  =     15,40. 

Die  directe  Analyse  des  stärkeschwefelsauren  Bleioxyds  A 
hat  folgende  Resultate  gegeben : 

I.  Stärkeschwef^lsaures  Bleisalz  A  0,409  Gr.:  Kohlensäure 

0,431  Gr.,  Wasser  0,190  Gr. 
II.  Stärkeschwefelsaures  Bleisalz  A  0,576  Gr.:  Kohlensäure 
0,588  Gr.,  Wasser  0,251 6t, 
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I.  n.  Mittel. 

KohlenstofF     28,85         27,77         28,31 
Wasserstoff      5,15  4,86  5,00. 

Nach  diesen  Resultaten  lässt  sich  die  Zusammensetzung  des 
Btärkeschwefelsauren  Bleioxyds  Ä  durch  folgende  Formel  aus- 
drücken :  Cge  Hge  0^  2  SO3  PbO,  2  HO. 

In  der  That  würde  nach  dieser  Formel  die  Verbindung  zum 
A^equivalent  die  Zahl 9346  haben,  und  die  Resultate  der  Analyse 
sind  sehr  wenig  verschieden  von  den  berechneten  Zahlen. 

Berechnet.  Gefunden. 

Kohlenstoff          28,88  28,31 

Wasserstoff           5,06  5,00 

Sauerstoff            40,48  40,00 

Schwefelsäure      10,72  11,06 

Bleioxyd              14,92  15,40 

100,06  99,77. 

Siärkeschtoefelsäures  Bhioxyd  B. 
Bestimmung  des  Aequivalents. 

L  Stärkeschwefelsaures  Bleioxyd  B  0,401  Gr.,  schwefelsau- 
res Bleioxyd  0,107  Gr. 
II.  Stärkeschwefelsaures  Bleioxyd  B  0,054  Gr.^  schwefelsau- 
res Bleioxyd  0,0145  Gr. 

I.  II.        Mittel. 

Aequivalent  des  stärkeschwefel- 
sauren Bleioxyds  B  =  7110       7110       7110 
Bleioxyd  nach  Proc.                 =      19,62      19,62      19,62. 

Die  directe  Analyse  des  stärkeschwefelsauren  Bleioxyds  B 
gab  folgende  Resultate : 

I.  Stärkeschwefelsaures    Salz   B   0,589    Gr.:     Kohlensäure 

0,526  Gr.,  Wasser  0,232  Gr. 
IL  Stärkeschwefelsaures  Salz  B  0,441  Gr. :  Kohlensäure  0,409 
Gr.,    Wasser  0,182  Gr. 

I.  n.  Mittel. 

Kohlenstoff     24,67         25,30         24,98 
Wasserstoff      4,38  4,58  4,4». 
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Diese  Resultate  stimmen  sehr  wohl  mit  der  für  das  stärke- 
schwefelsaure Bleioxyd  B  aufgestellten  Zusammensetzung,  welche 
durch  die  Formel  €34  H24  O24  2  SO3  PbO,  2  HO  ausgedrückt  wird. 

In  der  That  würde  in  diesem  Falle  das  Aequivalent  der  Sub- 
stanz durch  die  Zahl  7121  ausgedrückt  werden,  und  seine  Zu- 
sammensetzung nach  Proc.  würde  folgende  sein : 


Berechnet. 

Gefunden. 

Kohlenstoff 

25,27 

24,98 

Wasserstoff 

4,56 

4,48' 

Sauerstoff 

36,48 

35,84 

Schwefelsäure 

14,10 

14,11 

Bleiozyd 

19,59 

19,62 

100,00  99,03. 

■■    Stärkeschwefelsaurer  Kalk. 

Das  Salz  war  nach  der  oben  angegebenen  Weise  bereitet, 
nur  war  die  Sättigung  mit  kohlensaurem  Kalk  erst  dann  vorge- 
nommen worden,  als  die  Säure  auf  das  Amylon  einige  Zeit  einge- 
wii'kt  hatte.  Die  Eigenschaften  dieser  neuen  Verbindung  sind 
ungefähr  dieselben,  welche  das  Bleisalz  zeigte,  welches  wir  so 
eben  kennen  gelernt  haben,  es  unterscheidet  sich  nur  ein  wenig 
durch  sein  äusseres  Ansehen.  Wenn  es  vollkommen  getrocknet 
ist,  stellt  es  sich  wie  arabisches  Gummi  in  seinem  reinsten  Zu- 
stande dar. 

Bestimmung  des  Aequivälents  des  stärkeschwefelsauren  Kalkes, 

I.  Stärkeschwefelsaurer  Kalk  0,504  Gr.,  schwefelsaurer  Kalk 
0,067  Gr. 

IL  Stärkeschwefelsaurer  Kalk  0,323  Gr.,  schwefelsaurer  Kalk 
0,041  Gr. 

I.  n.        Mittel. 

Aequivalent  des  stärkeschwefel- 
sauren Salzes  =  6494       6388       6441 

Kalk  nach  Proc.  =       5,62        5,75        5,68. 

Resultat  der  beiden  Analysen  nom  stärkeschwefelsauren  Kalk. 

I.  Stärkescfawefelsaurer  Kalk  0,874  Gr.:  Kohlensäure  0,940  Gr., 
Wasser  0,3955  Gr. 
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IL  Stärkesch wef elsanrer  Kalk  0,400  Gr. :  Kohlensättre  0,434  Gr., 
Wasser  0,195  Gr. 

I.  IL  HitteL 

Kohlenstoff     29,30         29,63         29,47 
Wasserstoff      5,02  5,43  5,22. 

Diese  Resultate  zeigen  uns,  dass  die  Zusammensetzung  des 
stärkeschwefelsauren  Kalkes  durch  folgende  Fonael  ausgedrückt 
"Werden  könnte: 

C24  H24  O24  2  SO3  CaO,  2  HO. 
Senn  in  der  That  führt  diese  Formel  zu  Zahlen,  welche  nicht 
merklich  von  den  durch  die  Analysen  erlangten  abweichen. 

Berechnet.       Gefunden. 
Kohlenstoff  29,58  29,49 

Wasserstoff  5,34  5,22 

Sauerstoff  42,72  41,76 

Schwefelsäure      16,47  16,00 

Kalk  5,85  5,68 

99,96  98,15. 

Es  scheint  uns  aus  diesen  Analysen  hervorzugehen,  dass  das 
Stärkemehl  sowohl  als  die  Holzfaser  durch  dieselben  organischen 
Holecüle  CHO  gebildet  wird,  dass  sie  aber  in  dem  Zustande^ 
ihrer  Dichtheit  verschieden  sind. 

In  der  That,  wenn  man  den  ersten  dieser  Körper  analysirt,  ßo 
haben  die  Froducte,  welche  man  erhält,  eine  weit  weniger  ein- 
fache Zusammensetzung  als  die,  welche  die  Holzfaser  liefert,^ 
weil  in  den  stärkeschwefelsauren  Salzen,  welche  wir  analysirt  ha- 
ben ,  die  organischen  Molecüle  sich  in  dem  Zustande  der  Verdich- 
tung befinden,  welcher  durch  die  Formeln  (C  H  0)24,  (C  H  0)^ 
ausgedrückt  wird,  während  man,  wenn  man  die  Holzfaser  anwandte, 
sie  nur  in  dem  Zustande  der  Verdichtung,  welcher  durch  die  For- 
mel (C  H  0)|g  ausgedrückt  wird ,  erhaltea  konnte. 

Es  erhellt  daher  aus  den  vorhererwähnten  Versuchen,  dass 
der  mehr  oder  weniger  verlängerte  Contact  zwischen  Amylon 
und  Schwefelsäure  den  Zustand  der  Verdichtung  seiner  Elemente 
wie  bei  der  Holzfaser  verändern  kann. 

Betrachtungen  über  die  Constitution  der  Zuckerarten. 
Es  scheint  mir  nun  erwiesen  zu  sein ,  dass  die  vegetabili- 
schen Gewebe  durch  eine  organische  Subslani  gebM^X^^t^^ 
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in  deren  ZusamnienseEzung  Sauerstoff,  WüsserstofF  und  Kohlen- 
stoff, jeder  mit  einein  Aequivalent  eintreten,  wodurch  nach  mei- 
ner Ansicht  das  organische  Molecül  entsteht ,  ein  Bf olecül ,  das 
unter  gewissen  Etnfliissen  in  grtlsserem  oder  geringerem  Grade 
Verdichtung  besitzen  kann  und  auf  diese  Weise  verschiedene 
Producte  hervorbringt,  in  deren  Reihe  zuerst  die  Zuckerarteii 
auftreten.  Es  giebt  drei  wohl  unterschiedene  Zuckerarten ,  den 
MiJchzueker,  den  Traubenzucker  und  den  Rohrzucker.  Diese 
drei  Varietäten  können  mit  einander  nicht  verwechselt  werden, 
weder  nach  ihren  physischen  Eigenschaften,  noch  nach  ihren 
chemischen ,  und  doch  deutet  ihre  Analyse  darauf  hin ,  dass  man 
sie  als  identische  Körper  betrachten  könnte.  So  stellt  Lieb  ig 
für  den  Bohrzucker  und  für  den  Milchzucker  dieselbe  Zusammen- 
Setzung  auf,  und  F el i g o  t  betrachtet  den  Rohrzucker  und  Trau- 
benzucker als  aus  denselben  Elementen  in  den  nämlichen  Verhält- 
nissen gebildet.  Es  ist  sehr  schwer^  eine  vollkommene  Identität 
der  Natur  zwischen  Substanzen  anzunehmen,  deren  Geschmack 
yerschieden  ist ,  die  nicht  in  einerlei  Form  krystallisiren ,  welche 
nicht  dieselbe  Zersetzung  erfahren,  wenn  man  sie  der  Einwirkun 
der  Hitze  oder  Gihrung  aussetzt  Man  könnte  eine  Erklärun| 
dieser  augenscheinlichen  Anomalie  geben,  wenn  man  annähme 
dass  die  organischen  Moleciile,  welche  dl^  verschiedenen  Sub- 
stanzen bilden,  die  man  mit  dem  Namen  Zucker  belegt,  sich  in 
dem  Zustande  verschiedener  Verdichtung  befinden* 

So  würden  nach  meiner  Ansicht  die  Formeln,  welche  die 
Constitution  der  Zuckerarten  ausdrücken,  folgende  sein:  (CHO)^, 
für  den  Milchzucker,  (CH0)4g  für  den  Traubenzucker  und  (CHO)^^^ 
für  den  Rohrzucker,     Die  Gründe,  worauf  ich  meine  Ansicht 
stütze,  sind  folgende: 

Der  Milchzucker  verwandelt  sich  mit  der  grössten  Leichtig-- 
kett  in  Milchsäure,  diese  letztere  hat  zum  Ausdruck  für  ihre  Za^S 
sammensetzung  die  Formel  (CHO)^,  diess  geht  nämlich  aus  def 
Bestimmung  ihres  Aequivalents  hervor,     Ist  es  nicht  natürlicli 
anzunehmen,  dass  die  leichte  Umwandlung  dieser  beiden  Körper 
aus  einem  in  den  anderen  dadurch  herbeigeführt  wird,  dass  die-    J 
selben  Elemente  unter  denselben  Verhältnissen  vereinigt  sind,    ' 
und  dass  sie  sich  nur  dadurch  unterscheiden ,  dass  ein  Aequiva* 
lent  Wasser  in  dem  einen  unter  einer  anderen  Form  erscheint  als 
hei   dem   anderen?     Diese   Betrachtaugsart    stimm!    auch   mit 
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der  Analyse  überein,  and  dieser  Umstand  giebt  der  aufgestellten 
Meinung  eine  neue  Stütze.  Folgende  Resultate  haben  die  Che- 
miker, welche  sich  mit  der  Analyse  des  Milchzuckers  beschäftigt 
haben,  erlangt. 

Zusamimensetzung  des  Milchzuckers. 


Berechnet  nach  d. 

Berielins. 

Prout. 

Liebig. 

Formel  (CHO),. 

Kohlenstoff    39,574 

40,000 

40,000 

40,000 

Wasserstoff     7,167 

6,67 

6,73 

6,67 

Sauerstoff      53,359 

53,33 

53,27 

53,36 

100,000        100,00         100,00  100,00, 

Der  Traubenzucker  ist  mehrmals  analysirt  worden,  aber  die 
Resultate,  zu  denen  man  gelangt  ist,  stimmen  noch  nicht  hinrei- 
chend überein ,  um  die  Constitution  dieser  Substanz  festzustellen. 
Alles  führt  dahin,  zu  glauben,  dass  er  aus  der  Verbindung  Ton  18 
organischen  Molecülen  hervorgeht  und  dass  er  durch  die  For- 
mel (CH0)|8  repräsentirt  würde.  Folgende  sind  die  Gründe, 
auf  welche  sich  meine  Betrachtungsweise  stützt.  Wenn  man  an- 
nimmt, dass  der  Traubenzucker  durch  die  so  eben  erwähnte  For- 
mel bezeichnet  wird,  und  man  ihn  in  Verbindung  mit  Basen  setzte, 
z.  B.  mit  Bleioxyd,  so  würden  drei  Aequivalente  Wasser  duith 
drei  Aequivalente  Bleioxyd  ersetzt,  und  man  hätte  dann  folgende 
Zusammensetzung: 

C,8,H,5  0i5,3FbO, 

welche ,  der  Analyse  unterworfen ,  als  Ausdruck  für  die  organi- 
sche Substanz  folgende  Zahlen  geben  würde,  die  auch  vollkom- 
men mit  den  von  Lieb  ig  erhaltenen  Resultaten  übereinstimmen. 

Analyse  des  Traubenzuckers. 


Berechnet. 

Liebig. 

C,8  =  1350 

44,44 

44,45 

H,5  =     187,50 

6,17 

6,61 

0,5  =  1500 

49,39 

48,94 

3037,50       100,00  100,00. 

6  tt  6  r  i  n  und  P  ^  1  i  g  o  t  haben  beobachtet ,  dass  der  krystalU- 
sirte  Traubenzucker  bei  der  Einwirkung  der  Wärme  0^094  ^^v 

Joam.  f.pnkL  Chemie,   XXXIII.  8.  QJ\ 


450 


Bioadeau  deCaroUes:  lieber  das  Amylon 


M 


lierL  Nimmt  man  an,  dass  die  Quantität  Wasser,  weldie  durch 
die  Einwirkung  der  Hitze  ausgetrieben  wird,  dieselbe  sei,  welche 
dnrcli  das  Bleioxyd  ersetzt  werden  künnte,  so  folgt  daraus,  dasg 
sie  gleicii  0,1  sein  müsste,  und  die  DilTerenz,  welche  zwischen 
beiden  Mengen  stattfindet,  ist  in  der  That  gering  genug,  dass  sie 
einem  ßeobachtungsfehler  zugeschrieben  werden  kann« 

Der  Tranbenzucker  entsteht  unter  verschiedenen  Umstände; 
so  z.  B.  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Amylon  oder 
Holzfaser,  des  Ferments  auf  den  Rohrzucker.  Man  ist  bis  jetzt 
noch  nicht  dahin  gelangt,  sich  auf  eine  genügende  Weise  Rechen- 
schaft von  der  Umbildung  zu  geben ,  welche  unter  verschiedenen 
Umständen  staltflndet.  Die  Untersuchungen,  welche  ich  über 
die  holzschwefelsauren  und  stürkeschwefelsauren  Salze  gemacht 
habe,  erlauben  mir,  eine  Meinung  hierüber  aufzustellen* 

Wenn  man  holzschwefelsaures  Bleioxyd  nimmt,  welches  zur 
Formel  Ci^  Hiq  Ojg  2  SO^  PbO,  2  HO  hat,  und  löst  es  in  Wasser, 
lässt  es  hierauf  einige  Zeit  kochen  ,  so  zersetzt  es  sich  bald,  es 
bildet  sich  echwerelsanres  Blei,  Schwefelsäure  wird  frei,  die 
man  vermittelst  kohlensauren  Bleies  oder  Kalkes ,  welchen  man  im 
Ueberschuss  zur  Flüssigkeit  setzt,  entfernt,  nnd  man  hat  dann 
die  Verbindang  Cjg  H,g  Ojg  isolirt.  Filtrirt  und  concentrfrt  man 
die  Flüssigkeit,  so  erhält  man  als  Rückstand  der  Operation  eine 
süsse  Substanz,  welche  alle  Eigenschaften  des  Traubenzuckers 
besitzt.  Wenn  man  Amylon  und  Schwefelsäure  zusammen  brini 
nnd  in  die  Flüssigkeit,  welche  diese  Substanzen  enthält,  Waß- 
serdämpfe  leitet,  so  geht  bald  die  Umbildung  des  Amylons  in 
Zucker  vor  sich.  Es  findet  unter  diesen  Umständen  eine  Ersehet- 
nung  statt,  welche  ganz  ähnlich  der  ist,  welche  man  beobachtet 
bei  dem  Kochen  des  Alkohols  mit  Schwefelsäure,  Die  Schwe- 
felweinsäure, welche  bei  einer  niedrigem  Temperatur  als  der  des 
Kochens  entsteht,  zersetzt  sich  bei  dieser  letzteren  Temperatur, 
und  Aelher  entweicht.  In  dem  Falle,  welcher  uns  beschäftigt, 
zersetzt  sich  die  Holzschwefelsäure,  und  Stärkeschwefelsäurc, 
welche  sich  bei  einer  wenig  niedrigem  Temperatur  als  Siedehitze 
bildet,  bei  letzterer,  und  die  Holzfaser  oder  das  Amylon  in  dem 
Verdichlungszustande,  welcher  erforderlich  ist,  um  Trauben- 
zucker zu  bilden,  bleibt  in  der  Flüssigkeit  zurück,  wo  man  die- 
sen  nach  der  Sättigung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  findet. 
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Der  Rohniicker  «nteoracheidet  sich  bedeutend  von  den  bei- 
den Zuckerarten,  welche  ich  so  eben  erwthnt  habe,  anch glanbe 
ich ,  dass  der  Zustand  der  Verdichtung  seines  organischen  Mot»» 
efils  sich  von  dem  unterscheidet,  welchen  ich  im  Hilchzuckef 
und  Traubenzucker  angenommen  habe.  Ich  glaube,  dass  der 
Rohrzucker  in  seiner  Constitution  durch  die  Formel  (CH0)24  dai^ 
gestellt  wird,  und  dass  4  Aequivalente  Wasser  in  dieser  Verbin- 
dung durch  4  AequiTalente  Blei  ersetzt  werden  können.  Auf 
diese  Art  entsteht  eine  Verbindung,  welche  zur  Formel  hat: 

C24H2o02o4PbO, 
welche  der  ähnlich  sein  wird ,  deren  sich  Berzelius  zur  Bestim- 
mung des  Aequivalents  des  Rohrzuckers  bedient  hat.  Bei  dieser 
Betrachtungsweise  wäre  der  krystallisirte  Rohrzucker  fähig,  durch 
Einwirkung  einer  massigen  Wärme  0,1  seines  Gewichts  an  Was- 
ser zu  verlieren,  oder  4  Aequivalente  dieses  Körpen,  welche 
durch  die  Basen  ausgetrieben  werden  können,  und  diess  wird 
durch  den  Versuch  bestätigt. 

Ein  anderer  Umstand  unterstützt  diese  Betrachtungsweise  der 
Constitution  des  Rohrzuckers.  Es  bildet  sich  aus  Zucker  und 
Kochsalz  eine  Verbindung,  in  welcher  ein  Aequivalenl  Wasser 
ersetzt  wird  durch  ein  Aeqiiivalent  CUomatrium ,  und  die  hier- 
aus hervorgehende  Verbindung,  welche  sehr  gut  krystaüisirt, 
hat  zur  Formel: 

Gi4H2o02o,ClNa-f-3:HO, 
wie  man  aus  den  Resultaten  der  von  F  6  li  g o  t  angestellten  Ana- 
lysen sieht. 

Da  ich  dahin  gelangt  bin,  em  stärkeschwefelsaures  Salz  hervor- 
gubringen,  dessen  Formel  G^i  H24  0,4  2  SO3  PbO,  2  HO  ist,  so 
könnte  man  schliessen,  dass,  wenn  man  diese  Verbindung  auf- 
löst und  bei  einer  wenig  erhöhteren  Temperatur  unter  Zusatz  von 
kohlensaurem  Blei  erhält,  der  Rohrzucker  frei  werden  miisste. 
Ich  habe  diesen  Versuch  gemacht,  und  der  erlangte  Zucker  bei 
Anwendung  des  eben  erwähnten  stärkeschwefelsauren  Salzes  hatte 
einen  süsseren  Geschmack  als  der  Traubenzucker,  vonwelcheM 
er  sich  ausserdem  durch  andere  chemische  Eigenschaften  unten 
schied;  aber  da  die  Hitze  ein  wenig  zu  hoch  gestiegen  war,  so 
war  der  Zucker  verändert ,  er  krystallisirte  nicht  mehr  und  bot 
überhaupt  den  Anblick  des  unter  dem  Namen  Gerstenzucker  be- 
kannten Zuckers  dar.     Da  ich  nicht  untersuchen  koniA^.^  ^\k  ^^ 
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Lösung:  des  in  Frage. stehenden  Zuckers  die  Polarisationsebene 
rechls  oder  links  dreht,  so  konnte  ich  nicht  genau  die  Natur 
der  Substanz  bestimmen.  Ein  Gegenstand  von  solcher  Wichtif> 
keit  erfordert  neue  Untersuchungen,  denen  ich  mich  auch  unte^ 
ziehen  werde.  Kurz^  wir  nehmen  an,  dass  es  drei  Arten  toi 
Zucker  giebi,  welche  sich  unter  einander  durch  den  Grad  da 
Verdichtung  ihrer  organischen  Holecüle  unterscheiden ,  dass  ii 
dem  Traubenzucker  das  organische  Molecül  dreimal  mehr  als  ii 
dem  Milchzucker,  und  dass  es  in  dem  Rohrzucker  viermal  meb 
condensirt  ist.  Oder  während  der  Milchzucker  zu  den  Oxydeo 
wie  eine  einbasische  Säure  sich  verhält,  tritt  der  Traubenzucker  , 
als  eine  dreibasische  und  der  Rohrzucker  als  eine  vierbasische  aiL 

Diese  Betrachtungsweise  der  2iUsammensetzung  der  Zncko^ 
arten  steht  mit  keiner  Thatsache  der  Wissenschaft  in  Widerstrel 
und  erlaubt,  sich  Rechenschaft  zu  geben  von  der  Art,  wiesiok 
der  Rohrzucker  bei  Gegenwart  von  Ferment  verhält.  Die  ente 
Modification,  welcher  dieser  Körper  unterworfen  ist,  könnte 
durch  folgende  Formel  ausgedrückt  werden: 

C24  H24  Oj4  =  C|8  H18  O18  +  Cß  Hß  Oe, 
das  heisst,  es  bildet  sich  Traubenzucker  und  Milchsäure,   ein  Re- 
sultat,  das  der  Erfahrung  entspricht. 

Der  zweite  Abschnitt  der  Zersetzung  findet  so  statt,  wie  es 
durch  die  Formel  angezeigt  wird: 

C18  H|8  O18  =  Cß  O12  +  3  (C4  Hß  Oa), 
das  heisst,  der  Rohrzucker  verwandelt  sich  in  Alkohol  und  inKob- 
lensäure,  wie  es  die  Erfahrung  bestätigt. 

Man  sieht  hieraus ,  warum  der  Milchzucker  und  der  Mannit 
der  Gährung  nicht  fähig  sind.  Diese  Substanzen  können  sick 
nicht  so  zerlegen,  um  Traubenzucker  hervorzubringen,  welcher 
allein  durch  seine  letzte  Zersetzung  Alkohol  und  Kohlensäure 
hervorbringen  kann. 

Ich  glaube  dargethan  zu  haben,  dass  das  Gesetz  der  Verdich- 
tung der  organischen  Molecüle  von  der  Umbildung  der  Holzfaser 
in  Amylon  und  Zucker  Rechenschaft  giebt ;  es  bleibt  uns  nur 
noch  übrig  zu  sehen,  durch  welche  Reihe  der  Umbildungen  die 
Natur  mit  dem  ersten  dieser  Körper  die  Säuren  und  die  Fette, 
welche  man  in  so  grosser  Menge  in  dem  vegetabilischen  Reiche 
findet,  herstellen  kann. 
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Lxin. 

Ueber  die  Producte  der   trocknen  Destillation  des 
buttersauren  Kalkes. 

Von 
€f.  €Jhaneel* 

Auszug. 
{Annales  de  Qiimie.    OcU  1844.) 

Chevreul  hat  zuerst  den  buttersauren  Kalk  der  trocknen 
Destillation  unterworfen,  er  beschreibt  unter  anderen  Producten 
die  Bildung  eines  flüchtigen  aromatischen  Oeles ,  das  einen  Ge- 
ruch hat,  der  analog  ist  dem  ätherischen  Oele  der  Labiaten.  Da 
aber  die  Menge  des  buttersauren  Salzes ,  welches  die  Yerseifung 
der  Butter  liefert,  sehr  gering  ist,  so  ist  dieses  Oel  nie  einer 
Untersuchung  unterworfen  worden. 

Jedoch  hat  Löwig  seine  Ansichten  über  die  Natur  des  da- 
bei sich  bildenden  Productes  bekannt  gemacht.  Nach  ihm  würde 
die  Formel  der  wasserfreien  Buttersäure  gleich  C^  H3  O3  sein, 
durch  die  Destillation  der  buttersauren  Salze  würde  sich  Butyron 
bilden,  das  die  Zusammensetzung  Cg  Hg  0  hätte.  Diese  Formel 
der  Buttersäure  ist  von  der,  welche  Chevreul  gegeben  hat, 
verschieden,  und  sie  wird  nach  den  letzten  Untersuchungen  Ton 
P  e  1 0  u  z  e  und  G  6 1  i  s  nicht  zulässig.  Man  wird  andererseits  se- 
hen, dass  die  Destillation  eines  buttersauren  Salzes  in  keinem 
Falle  eine  Substanz  liefern  kann,  deren  Zusammensetzung  durch 
die  Formel  Cg  Hg  0  bezeichnet  werden  könnte.  F  e  1 0  u  z  e  und 
Gelis  hatten  mir  eine  grosse  Quantität  buttersauren  Kalk  über- 
lassen, ich  habe  die  Untersuchung  der  Producte  übernommen, 
welche  die  Destillation  dieser  Verbindung  liefert. 

Der  buttersaure  Kalk,  der  Einwirkung  der  Ritze  ausgesetzt;, 
bietet  eine  der  einfachsten  Zersetzungen  dieser  Art  da.  Wena 
man  mit  Vorsicht  eine  kleine  Quantität  des  reinen  upd  wasser- 
freien Salzes  erhitzt ,  so  zersetzt  es  sieb  bald  in  Kohlensäure, 
welche  mit  dem  Kalke  yerbunden  bleibt,  und  in  flüssiges  Oel, 
welches  überdestillirt.  Dieses  Oel  isi  nichts  weiter  als  Butyron 
in  beinahe  reinem  und  ungefärbtem  Zustande ,  der  Rückstand  be- 
steht aus  reinem,  vollkommen  weissem  kohlensaurem  Kalk.  Trägt 
man  Sorge,  die  zur  Bildimg  desButyrons  nöthigeTem^eiatat  lOAAk^ 
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za  überschreiten,  und  arbeitet  man  nur  mit  einigten  Grammen 
Substanz ,  so  erhält  man  nicht  die  geringste  Spur  von  Kohle. 

In  den  meisten  Fällen  entwickelt  sich  kein  Gas ,  weniigfsten 
wenn  man  die  Temperatur  nicht  zu  sehr  erhöht ;  in  diesem  Falle 
steigt  die  Quantität  der  gasigen  Froducte  gewöhnlich  auf  3— 4 
Proc.  vom  Gewichte  des  buttersauren  Salzes.  Der  grösste  TheO 
ist  Kohlenwasserstoff  in  Maximum ,  der  durch  Schwefelsäure  ab- 
sorbirt  wird. 

In  keinem  Falle ,  und  das  ist  ein  bemerkenswerther  Umstand, 
entwickeln  sich  Spuren  von  Wasser,  wenn  der  Versuch  mit  was- 
serfreiem buttersaurem  Salz  gemacht  wird ,  und  doch  wird  jedes- 
mal bei  der  Destillation  organischer  Substanzen,  wie  man  weiss, 
eine  gewisse  Menge  Wasser  auf  Kosten  der  Elemente  der  organi- 
schen Substanz  gebildet. 

Destillirt  man  jedoch  eine  etwas  beträchtlichere  Hange  der 
Substanz,  so  ist  die  Operation  bei  weitem  nicht  so  einfach,  \A 
konnte  in  diesem  Falle  die  Bildung  einer  gewissen  Menge  Kohle 
nicht  vermeiden ,  und  die  flüssigen  Froducte  waren  ziemlich  stark 
gefärbt.  Diess  muss  man  wohl  der  weiteren  Zersetzung  eines 
Theils  des  schon  gebildeten  Butyrons  zuschreiben  in  Folge  der 
ungleichen  Yertheilung  der  Wärme  in  der  Masse.  Auch  bildet 
sich  in  diesem  Falle  ein  Gemenge  mehrerer  flüssiger  Stoffe,  in  wel- 
chem indessen  das  Butyron  das  vorherrschende  Product  ist. 

In  mehreren  Destillationen  haben  100  Theile  wasserfreier 
buttersaurer  Kalk  42—43  Theile  rohes  Butyron  gegeben. 

Butyron. 

Wenn  man  die  rohe,  nach  der  oben  beschriebenen  Art  erhal- 
tene Flüssigkeit  destillirt ,  so  steigt  der  Siedepunct,  welcher  an- 
fangs unter  100^  war ,  sehr  schnell  auf  140° ;  man  sammelt  die 
Flüssigkeit,  welche  zwischen  140  -—  145°  übergeht  und  welche 
nur  aus  Butyron  besteht.  Die  vorher  und  nachher  gesammelten 
Mengen  sind  ein  Gemisch  von  Butyron  und  zwei  besonderen  Sub- 
stanzen, die  eine  destillirt  unter  100°  über,  die  andere  bei  einer 
Temperatur  über  160°,  welche  ich  späterhin,  wenn  ich  genug 
Material  haben  werde ,  unters^chen  will.  Das  zwischen  140  — 
145°  gesammelte  Butyron  hat  einen  constanten  Siedepunct;  noch- 
mals destillirt,  kann  es  als  rein  betrachtet  werden. 
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Eigenschaften.  Es  ist  eine  farblose  helle  Flüssigkeit,  welche 
einen  eigenthümlichen  darchdringenden  Geruch  hat;  ihr  Ge- 
schmack ist  brennend,  ihr  spec.  Gew.  0,83,  sie  siedet  bei  144*^ 
ungefähr.  Setzt  man  das  Butyron  der  Kälte  aus,  hervorgebracht 
durch  eine  Mischung  fester  Kohlensäure  und  Aether,  so  verwan- 
delt es  sich  in  eine  krystallinische  Masse.  Es  schwimmt  auf  der 
Oberfläche  des  Wassers,  in  welchem  es  beinahe  unlöslich  ist, 
obgleich  es  ihm  seinen  Geruch  mittheilt;  es  löst  sich  in  jeder 
Menge  in  Alkohol.  Es  ist  eine  leicht  entzündliche  Substanz, 
welche  mit  einer  russenden  Flamme  brennt. 

Die  Einwirkung  der  Chromsäure  auf  Butyron  ist  sehr  lebhaft; 
es  entzündet  sich  unmittelbar  im  Contact  mit  dieser  Flüssigkeit ; 
der  Luft  ausgesetzt,  färbt  es  sich  nicht,  obgleich  es  mit  der 
Länge  der  Zeit  eine  beträchtliche  Menge  Sauerstoff  absorbirt. 

Ztisammensetzung.  Mehrere  Analysen  dieser  Substanz,  die 
von  verschiedener  Bereitung  herrührte,  gaben  stets  übereinstim- 
mende Resultate,  welche  zu  der  Formel 

C7H7O 
führen*     Die  Dichtigkeit  des  Dampfes  bestätigt  ausserdem  diese 
Formel.     Der  Versuch  gab  die  Zahl  4,0,  ganz  nahe  der  theore- 
tischen Zahl  3,96.     Die  Formel  Cj  Uj  0  repräsentirt  daher  2  Vo- 
lumina Dampf  des  Butyrons. 

Diese  Zusammensetzung  erklärt  hinreichend  die  Bildung  die- 
ser Substanz.  Der  buttersaure  Kalk,  der  Destillation  unterwor- 
fen ,  zersetzt  sich  in  Kohlensäure ,  welche  mit  der  Basis  vereinigt 
bleibt,  und  in  Butyron,  welches  überdestillirt,  wie  es  folgende 
Gleichung  zeigt: 

CaO  Cg  H7  O3       =       CaO,  CO^       -f-       C^  H7  0 

Buttersaurer  Kalk.       Kohlensaurer  Kalk.  Butyron. 

Hiernach  ist  die  trockne  Destillation  des  buttersauren  Kalkes 
nicht  minder  klar  als  die  des  essigsauren  Kalkes.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  leicht  und  die  Menge  des  Butyrons,  welche  man 
bei  günstigen  Umständen  erhält,  entspricht  fast  ganz  der,  welche 
man  der  Berechnung  nach  erhalten  müsste. 

Die  Salpetersäure  wirkt  auf  eine  sehr  deutliche  Weise  auf  das 
Bntyron  ein.  Macht  man  ein  Gemisch  von  gleichen  Volumen 
Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Concentration  und  von  Butyron, 
so  sammelt  es  sich  auf  der  Oberfläche  an  und  färbt  sich  stark  rolh. 
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Wenn  man  den  Kolben,  welcher  die  Mischung  enthält,  sehr 
massig  erwärmt,  so  entsteht  nach  einigen  Minuten  eine  stürmische 
Einwirkung,  rothe  Dämpfe  entwickeln  sich  in  Hasse  und  wü^ 
den  die  Flüssigkeit  aus  dem  Apparate  schleudern ,  wenn  dieser 
nicht  gleich  der  Einwirkung  der  Wärme  entzogen  würde.  Der 
Apparat  muss  eine  solche  Einrichtung  haben,  dass  die  rothei 
Dämpfe  in  ein  Gefäss  mit  Wasser  geleitet  werden.  Es  sammelt 
sich  auf  der  Oberfläche  desselben  eine  flüchtige  Substanz  von  an- 
genehmem ätherischen  Geruch,  der  Aehnlichkeit  mit  dem  des 
Butteräthers  hat.  Wenn  die  rothen  Dämpfe  sich  zu  entwickeln 
aufgehört  haben,  giesst  man  die  in  dem  Kolben  befindliche  Flüs- 
sigkeit in  eine  hinreichende  Menge  Wasser.  Man  trennt  dorek 
dieses  Mittel  eine  stickstoffhaltige  Säure,  welche  sich  auf  dem 
Boden  des  Gefässes  als  eine  ölige  Flüssigkeit  absetzt  und  welcke 
man  durch  wiederholte  Waschungen  reinigt.  Diese  Säure  onl 
die  oben  erwähnte  ätherische  Flüssigkeit  sind  die  beiden  einzigen 
Substanzen,  welche  sich  auf  Kosten  der  Elemente  des  Butyrons 
bilden.  Bei  dieser  Einwirkung  hilden  sich  nur  Spuren  von  Kok- 
lensäure. 

Butyronsalpetersäure. 

Eigenschaften.  Es  ist  diess  eine  ölige  Flüssigkeit,  stark 
gelblich  gefärbt,  welche  nicht  gefriert  in  einem  Gemische  von 
fester  Kohlensäure  und  Aether ;  sie  besitzt  einen  aromatischen 
Geruch  und  einen  sehr  süssen  Geschmack.  Sie  lässt  sich  leicht 
entzünden  und  brennt  mit  einer  röthlichen  Flamme ;  sie  ist  un- 
löslich in  Wasser,  aber  löslich  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol. 
Ihr  specifisches  Gewicht  ist  weit  bedeutender  als  das  des  Wassers. 

Die  Eigenschaften,  welche  ich  so  eben  beschrieben  habe, 
sind  der  Butyronsalpetersäure,  welche  direct  aus  der  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  das  Butyron  entsteht,  als  auch  derjenigen, 
welche  aus  dem  Kalisalze  gewonnen  wird,  eigenthümlich. 

Diese  Säure  verbindet  sich  leicht  mit  Basen  und  giebt  kr;- 
stallisirbare  Salze. 

Aus  dem  Vergleiche  einer  sehr  grossen  Anzahl  Analysen, 
welche  sowohl  mit  der  freien  Säure,  als  auch  mit  der  an  Basea 
gebundenen  angestellt  wurden,  ergab  sich  das  Resultat,  dass  die 
Butyronsalpetersäure  eine  zweibasiche  Säure  ist,  welche  im  freien 
Zustande  zwei  Aequivalente  Wasser  enthält,  welche  entweder 
theilweise  oder  ganz  durch  Basen  ersetzt  werden  können. 
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Folgende  sind  die  rationellen  Formelti,  welche  die  Zusammen- 
setzung der  Butyronsalpetersäure  und  einiger  ihrer  Salze  ans^ 
drücken : 

Freie  Säure  C^  Hg  0,  NO4  +  2  HO 

Kalisalz  C^  H^  0,  NO4  +  \^ 

neutrales  Silbersalz      G^  Hq  0,  NO4  +  2  AgO 

saures  Silbersalz  C^  H^  0,  NO4  +  j^J® 

Bleisalz  C^  Hg  0,  NO4  +  2  PbO. 

Bei  der  Betrachtung  dieser  Formeln  sieht  man,  dass 
ein  Aequivalent  Wasserstoff  in  dem  Butyron  ausgetreten  und 
durch  ein  Aequivalent  Untersalpetersäure  ersetzt  ist,  wie  es  bei 
vielen  organischen  Substanzen  unter  dem  Einfluase  der  Salpeter- 
säure stattfindet. 

Butyronsalpetersäure  Salze. 

Mischt  man  eine  Lösung  von  Kali  in  Alkohol  mit  Butyronsal- 
petersäure, so  fängt  die  Flüssigkeit  an,  sich  ein  wenig  zu  färben, 
man  sieht  in  der  Folge  eine  Menge  Krystalle  erscheinen ,  welche 
zu  einer  Masse  gerinnen.  Man  sammelt  die  Krystalle  und  reinigt 
sie  durch  Waschen  mit  Alkohol. 

Das  auf  diese  Art  erhaltene  butyronsalpetersäure  Kali  hat  die 
Form  von  kleinen  Lamellen,  besitzt  eine  schön  gelbe  Farbe, 
die  an  das  des  Jodoform  erinnert.  Bei  einer  an  100°  nahen 
Temperatur  entflammt  es  sich  mit  einer  Art  Explosion.  Diese  Ei- 
genthümlichkeit  haben  alle  butyronsalpetersauren  Salze ,  welche 
ich  untersucht  habe.  Dieses  Kalisalz  ist  beinahe  unlöslich  in  Alko- 
hol ,  es  löst  sich  ungefähr  in  dem  20fachen  seines  Gewichts  an 
Wasser.  Seine  wässrige  Lösung  schlägt  die  Silber-  und  Blei- 
salze gelb  nieder ,  und  die  Kupfersalze  schmuzig  grün. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  butyronsalpetersaurem  Kali  mit 
salpetersaurem  Silber  behandelt,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag 
von  butyronsalpetersaurem  Silber  mit  zwei  Aequivalenten  Basis. 
Dieses  Salz,  anfangs  gelb,  färbt  sich  schnell  violett.  Es  ist  in 
einer  sehr  grossen  Menge  Wasser  löslich  und  krystallisirt  durch 
freiwilliges  Verdunsten  der  Flüssigkeit. 

Die  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  zeigt  hei  Siedehitze  eine 
ausgezeichnete  Erscheinung,  1  Aequivalent  Basis  fällt  nieder  und 
wird  (durch  1  Aequivalent  Wasser  ersetzt,  so  dass  aus  det  C\lVt\v 
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ten  Flüssigkeit  ein  Sals  krystallisirt,  welches  der  Zusammen- 
setzung des  Kalisalzes  entspricht. 

CMorbutyron. 

Destillirt  man  das  Butyron  mit  Phosphorsuperchlorid,  so 
wird  es  sofort  angegriffen;  es  bildet  sich  Phosphorsäure  und 
nebenbei  entwickelt  sich  Salzsäure;  die  Flüssigkeit,  welche 
überdestillirt,  besitzt  einen  charakteristischen  Geruch  und  enthält 
bedeutende  Mengen  von  Chlor.  Um  jedoch  ein  vollendetes  Pro- 
duct  zu  erhalten,  muss  man  die  Flüssigkeit  sehr  oft  mit  Phos- 
phorsuperchlorid destilliren,  denn  die  Einwirkung  auf  die  leti- 
ten  Spuren  des  Butyrons  findet  nur  mit  Schwierigkeit  statt. 

Hau  reinigt  endlich  die  Substanz  nach  Art  der  zusammenge* 
setzten  Aetherarten. 

Eigenschaften.  Es  ist  eine  ungefärbte  durchsichtige  Flüs- 
sigkeit, viel  leichter  als  das  Wasser,  in  welchem  es  unlöslich  ist; 
es  löst  sich  in  Alkohol  in  allen  Verhältnissen,  besitzt  einen  ei- 
genthümlichen  penetranten  Geruch ,  ist  brennbar  und  brennt  mit 
einer  grüngeränderten  Flamme.  Es  kommt  zum  Sieden  bei  116^ 
Seine  Lösung  in  Alkohol  wird  nicht  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd getrübt ,  wenn  man  sie  aber  angezündet  hat ,  zum  Rück- 
stand dieses  Reagens  hinzugefügt,  so  werden  bedeutende  Men- 
gen Chlor  als  Chlorsilber  gefällt. 

Zusammensetzung.  Seine  Analyse  führte  zu  folgender 
Formel:  C14H18CI, 

welche  4  Volumen  Gas  entspricht. 

Nichtsdestoweniger  giebt  die  Analyse  doch  ein  wenig  zuTiel 
Kohle  und  zu  wenig  Chlor,  als  die  Formel  erfordert;  diess  muss 
man  wahrscheinlich  einer  kleinen  Quantität  nicht  veränderten  Ba- 
tyrons  zuschreiben.  Das  Studium  der  verschiedenen  Reactionen 
des  Butyrons  und  der  neuen  Verbindungen ,  welche  hieraus  her- 
vorgehen, werden  der  Gegenstand  neuer  Untersuchungen  sein, 
welche  ich  nächstens  unternehmen  zu  können  hoffe  und  welche 
diese  Abhandlung  ergänzen  werden. 
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LXIV. 

Ueber  die  Prodacte  der  trocknen  Destillation  des 
Drachenblutes  ♦). 

Von 
JL.  €Henara  n.  €%•  jB^udauMf» 

(Journal  de  Iharmacie  et  de  Chimie^   OcU  1844.    p.  250.) 

IVird  Drachenblnt  der  Einwirkung  von  Wärme  in  einer  Re- 
torte unterworfen,  so  schmilzt  es  anfangs  und  bis  210^  giebt  es 
nnr  Wasser  ab,  welches  Lakmuspapier  röthet  und  Brenzessigsäure 
und  etwas  Benzoesäure  enthält.  Ueber  dieser  Temperatur  bläht 
sich  das  Harz  auf  und  fängt  an  sich  zu  zersetzen.  Es  entwickelt 
sich  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas ;  Wasser  wird  fortwährend 
gebildet,  dicke  weisse  Dämpfe  zeigen  sich  und  eine  ölartige, 
schwärzlich-rothe  Flüssigkeit  sammelt  sich  in  der  Vorlage.  In 
der  Retorte  bleibt  eine  leichte,  glänzende  und  irisirende  Kohle, 
welche  ungefähr  40  Proc.  des  Gewichts  vom  angewandten  Harze 
beträgt. 

Die  ölige  Flüssigkeit,  welche  man  so  erhält,  ist  ein  Gemiseli 
von  mehreren  Körpern,  die  von  dem  verschiedenen«  Grad«  ier 
Zersetzung  des  Harzes  abhängen.  Wir  haben  zwei  Kohlenwas- 
serstoffe, die  wir  DracyZ  und  Dracon^/ nennen,  Benzoesäure  und 
eine  flüssige  Verbindung,  welche,  mit  Kali  behandelt,  Benzoesäure 
liefert ,  daraus  erhalten.  Wir  werden  nun  diese  verschiedenen 
Körper,  in  der  Ordnung,  wie  sie  die  Destillation  zeigt,  be- 
schreiben. 

I.     DracyL 

Destillirt  man  das  eben  besprochene  gefärbte  Oel  von  Neteai, 
indem  man  die  Temperatur  nach  und  nach  erhöht,  und  trennt  das, 
was  unter  180  Grad  übergeht,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die 
leichter  als  Wasser,  mehr  oder  weniger  gefärbt  ist,  und  die  alles 
Dracyl  und  Draconyl  enthält.  Destillirt  man  sie  ein-  oder  zwei- 
mal mit  Wasser,  so  wird  sie  völlig  farblos.  Um  das  Dracyl  dar- 
aus abzuscheiden,  muss  man  das  Gemisch  mehrmals  audn  bei  der 


*)  Im  Tergangenen  Jahre  haben  lir  bereits  eine  eiealieh  nnfaavende 
Arbeit  über  diesen  Gegenstand  bekannt  gemacht,  in  welcher  wir  das  Dracyl 
nnd  die  daraus  entstehenden  Körper  beschrieben.  Zweifel  %bef  die  Reinheit 
und  demnach  «och .  ober  die  Znsamroenselzaog  dieser  Kürper  veranlassteii 
uns,  die  Versuche  noch  einmal  za  wiederholen.  Wir  sind  zn  Resultaten  ge* 
langt,  die  wir  hier  anfuhren  wollen. 
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möglichst  niedrigen  Temperatur  destilliren,  ohne  es  in's  Sieden  za 
bringen.  Das  Draconyl,  welches  nicht  flüchtig  ist,  bleibt  in 
grosser  Menge  in  der  Retorte  zurück.  Da  es  jedoch  im  Dampfe 
des  Dracyls  sehr  löslich  ist ,  so  enthält  dieses  immer  eine  kleine 
Menge,  wovon  man  es  durch  einfache  Destillation  nicht  trennen 
kann;  man  muss  es  über  Stücken  von  Kali  destilliren  oder  es 
einige  Augenblicke  mit  Kalistücken  kochen  lassen  und  dann  destil- 
liren. Durch  mehrmalige  Wiederholung  dieser  Operation  erhält 
man  das  Dracyl  rein.  Das  Kali  hielt  das  Draconyl  zurück,  ohne, 
wie  es  scheint,  mit  diesem  eine  Verbindung  einzugehen.  Es 
scheint  es  nur  in  der  Art  zu  verändern,  dass  es  unlöslich  in  Dracyl 
wird. 

Man  kann  auch,  um  diese  Körper  zu  trennen,  wie  wir  es 
machten,  das  Gemisch  in  einem  fetten  Oel  auflösen  und  der 
Wärme  aussetzen.  Das  Dracyl  verflüchtigt  sich  und  das  Draconyl 
bleibt  gänzlich  bei  dem  fetten  Oele.  Dieses  Verfahren  kann  aber 
nur  dann  angewandt  werden ,  wenn  man  auf  das  Draconyl  ver- 
zichten will ;  denn  die  physikalischen  Eigenschaften  des  letzteren 
Körpers  verhindern,  es  den  Operationen  zu  unterwerfen,  welche 
nöthig  sein  würden,  um  es  von  der  fetten  Substanz  zu  trennen. 

Das  Dracyl  ist  rein ,  wenn  es  nicht  mehr  von  Kali  verändert 
wird. 

In  diesem  Zustande  erscheint  es  mit  folgenden  Eigenschaften. 
Es  ist  eine  farblose,  sehr  flüssige  Flüssigkeit  von  ätherartigem 
Geruch,  ähnlich  dem  des  Benzins,  von  brennendem  Geschmack; 
es  ist  leichter  als  Wasser;  sein  specifisches  Gewicht  ist  0,864 bei 
23  Grad ;  es  ist  sehr  flüchtig  und  verdampft  vollständig  an  der 
Luft;  bei  106  Grad  bleibt  es  völlig  im  Kochen;  bei  einer  Kälte 
von  — 20  Grad  erlitt  es  keine  Veränderung;  es  bricht  das  Licht 
stark;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  es  theilt  ihm  seinen  Ge- 
ruch mit;  in  Alkohol,  Aether,  in  fetten  und  ätherischen  Oelen  ist 
es  auflöslich ;  es  brennt  mit  russender  Flamme. 

Mit  Kupferoxyd  analysirt,  gab  es  folgende  Resultate: 

1)  0,3585  Grm.  Substanz  gaben  0,283  Wasser  und  1,200  Koh- 
lensäure. 

2)  0,360  Substanz  gaben  0,285  Grm.  Wasser  und  1,205  Koh- 
lensäure. 

3)  0,408  Grm.  Substanz  gaben  0,323  Wasser  und  1,365  Koh- 
lensäure. 
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Diess  giebt  in  100  Theflen: 

I.       n,       ffl. 

C  =  91,28     91,27     91,23 
H=    8,76       8,78       8,79. 
Die  Zahlen  führen  anf  die  Formel  C14H10,   woraus  sich  ia 
100  Theilen  ergeben  würde: 

C  =  91,30 
H=    8,70. 

Specifisches  Gewicht  des  Vampfes. 

Temperatur  der  Wage  23° 

Barometerstand  760  Hm. 

Temperatur  des  Dampfes  180° 

Volumen  des  Ballons  351  CbC. 

Gewicht  des  Dampfes  0,899  Grm. 

Gewicht  eines  Litre  Dampf  4,244 

spec.  Gew.,  auf  die  Luft  bezogen  3,264. 

Rechnet  man  nach  der  Formel  C14H1Q,  indem  man  voraas- 
setzt,  dass  die  Elemente  zu  4  Volumen  condensirt  sind,  so  findet 
man,  dass  das  specifische  Gewicht  sein  musste  3,246,  welches 
gut  mit  dem  gefundenen  3,264  und  mit  der  oben  angenommenen 
Formel  stimmt. 

Das  Kalium  ist  ohne  Einwirkung  auf  das  Dracyl ;  Luft  und 
Sauerstoff  verändern  es  sogar  beim  Erwärmen  nicht.  Es  absor- 
birt  Chlor  unter  Entwickelung  yon  Wärme.  Es  absorbirt  nicht 
Chlorwasserstoffsäure.  Gewöhnliche  Schwefelsäure  reagirt  wenig 
auf  dasselbe,  aber  rauchende  Schwefelsäure  löst  es  auf,  wobei 
es  sich  färbt.  Gewöhnliche  Salpetersäure  greift  es  in  der  Kälte 
gar  nicht  und  in  der  Wärme  nur  schwierig  an ;  rauchende  Salpe- 
tersäure wirkt  selbst  in  der  Kälte  sehr  energisch  darauf  ein. 

Einwirkung  der  rauchenden  Schwefelsäure  qMf  das  DracyL 
Mischt  man  rauchende  Schwefelsäure  mit  Dracyl,  so  löst  sich  die« 
ses  auf  und  färbt  sich.  Lässt  man  das  Gemisch  einige  Stunden 
ruhig  stehen ,  so  beendigt  sich  die  Einwirkung  und  man  findet 
kleine  Krystalle  in  der  Flüssigkeit.  Bei  Zusatz  von  Wasser  löst 
sich  Alles  auf;  sättigt  man  den  Ueberschuss  der  Schwefelsäure 
mit  kohlensaurem  Baryt,  so  findet  man  in  der  ab filtrirten  Flüssig- 
keit ein  sehr  lösliches  Barytsalz,  welches,  im  luftleeren  Räume 
abgedampft,  in  krystallinischen  Schuppen  anschiesst«     D\a  \^ 


Gi^aard/«.  Bondaalt:  Ueb*  d.  Prodsote  d«r 

diesem  Salze  enthaltene  Säure  ist  walirscheinli«^  Drtcylsehwefelr 
säure,  welche  der  Benzoenschwefelsäure  analog  sein  wärde,  die 
D  eville  als  Product  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Ben- 
xoän,  einen  Kohlenwasserstoff  isomer  mit  dem  Dracyl,  beschrie- 
ben hat.  Die  dracylschwefelsauren  Salze  sind  übrigens  den  bcH- 
xo€nschwefeIsauren  Salzen  ganz  ähnlich ;  diess  rechtfertigt  bis  n 
einem  gewissen  Puncto  die  Art  und  Weise  der  Betrachtung  der- 
selben. Uebrigens  beschränken  sich  unsere  Beobachtungen  über 
diese  Einwirkung  auf  die  geringe  Zahl  von  Thatsachen ,  welcke 
angeführt  sind. 

Die  Einwirkung  der  rauchenden  Salpetersäure  auf  das  Dracyl 
zeigt  bemerkenswerthe  Erscheinungen,  woraus  Körper  hervor- 
gehen, die  nach  den  Verhältnissen  der  angewandten  Säure  und 
nach  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Einwirkung  geschah,  yer- 
schieden  sind.  Der  erste  dieser  Körper  ist  das  Nitrodracyl^  wel- 
ches man  auf  folgende  Art  erhält.  Man  giesst  rauchende  Salpeter- 
säure tropfenweise  zuDracyl,  wobei  man  Sorge  trägt,  dass  sich  das 
Gemisch  nicht  erhitze.  '  Das  Dracyl  färbt  sich  und  löst  sich  in  der 
Säure  auf,  indem  es  einen  starken  Geruch  nach  bittern  Mandeh 
annimmt;  es  entwickeln  sich  weder  rothe  Dämpfe  noch  Kohlen- 
säure. Sobald  das  Dracyl  vollständig  aufgelöst  ist,  hört  man  an! 
Salpetersäure  zuzusetzen  und  man  behandelt  die  Auflösung  mit 
einer  grossen  Menge  Wasser.  Die  überschüssige  Salpetersäure 
löst  sich  auf  und  das  Nitrodracyl  sinkt  als  eine  rothe  Flüssigkeit 
zu  Boden.  Man  wäscht  es  mit  vielem  Wasser,  bis  es  nicht  mehr 
sauer  ist  und  reinigt  es  durch  eine  Destillation  mit  Wasser.  Das 
so  erhaltene  Nitrodracyl  ist  eine  Flüssigkeit,  schwerer  als  Was- 
ser, von  gelber  Farbe;  es  hat  den  Geruch  von  Bittermandelöl  und 
Nitrobenzin;  es  besitzt,  wie  das  letztere,  einen  zuckersüssen 
Geschmack;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  theilt  diesem  aber  sei- 
nen Geruch  mit ;  es  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether ;  es  ist  auf- 
löslich in  Kali ,  woraus  es  durch  eine  Säure  gefällt  wird.  Es 
brennt  mit  nissender  Flamme  und  verbreitet  dabei  einen  Geruch 
nach  Benzog.  Hit  Kali  in  der  Wärme  behandelt,  giebt  es  Ammo- 
niak und  ausserdem  Wasserstoff,  wie  das  Bittermandelöl.  Das 
Nitrodracyl  wird  durch  die  Wärme  verändert;  der  Destillation 
unterworfen,  lässt  es  immer  einen  Rückstand,  und  das  überdestil- 
Urte  Product  besitzt  nicht  mehr  dieselbe  Zusammensetzung.  Denn 
in  der  That,  wir  analysirten  mehrmals  destillirtes  Nitrodracyl  und 
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fanden  jedesmal  beraerkliche  Differenzen  In  den  relaUven  Verhält- 
nissen des  KohlenstofTes  und  StickslofTea;  jede  Destillation  be- 
wirkte eine  Vermehrung  des  Kohlenstoffes  und  eine  Verringerung 
des  StJckslolTes.  Man  darf  daher  das  Nitrodracyl  nicht  über 
freiem  Feuer  destiHiren;  es  ist  hinreichend,  dasselbe  mit  Wasser 
zu  destilltren  und  es  dann  über  Chlorcaicinm  zu  trocknen,  welches 
es  überdiess  nicht  {auflöst. 

Die  Analyse  dieses  Eörpers,  der,  wie  eben  angeführt^  gerei- 
nigt war,  gab  folgende  ResiiUate: 

L  0,3585  Grm.    Substanz   gaben    0,170  Grm.  Wasser   und 
0,8085  Kohlensäure. 

n.  0,439  Substanz  gaben  40  CbC,  StickstoiT. 

Diees  giebt  in  100  Th eilen: 

C  =  61,50 
H  =  5,26 
N  =  10,40 
0  =  22,84. 

Diese  Zahlen  führea  %m  der  Formel: 
C14H14N3O4, 
welche  geben  würde: 

C  =  61,25 
H  =  5,10 
N  =  10,32 
0  =  23,33. 

Das  Nilrodracyl  würde  daher  Dracyl  CiiHjß  sein,  in  welchem 
1  Aequivalent  Wasserstoff  durch  1  Aequivalent  Untersalpeter- 
Bünre  ersetzt  wgjre,  wie  diess  folgende  Gleichung  zeigt : 
ChH,6  +  N,  0,  =  C^H^^N,  0,  +  H,  0. 

Die  Zusammensetzung  des  Nitrodracyls  rechtfertigt  die  Wahl, 
welche  wir  für  die  Formel  Ci4H|e  trafen,  um  1  Aequlyalent  Dracyl 
vorzustellen.  Es  repräsentirt  in  der  That  einestheils  4  Volu- 
mina Dampf,  und  andernthelis  verliert  diese  Menge  1  Aequiva- 
lent Wasserstoff  und  nimmt  1  Aequivalent  Untersalpetersiture  auf* 

Nltrodracyhäure,  Die  Einwirkung  der  rauchenden  Salpe- 
tersaure auf  das  Dracyl  beschränkt  sich  nicht  blos  auf  die  Erzeu* 
gong  des  Körpers,  den  wir  eben  beschrieben,  >' 

Behandelt  man  Dracyl  mit  einer  grossen  Menge  rauchender 
Salpetersäure  und  erhitzt  man  das  Gemisch ,  so  zeigt  sich  eine 
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sehr  lebhafte  Reaction,  wobei  uch  Kohlensäure  und  roAe 
Dämpfe  in  Menge  entwickeln.  Destillirt  man  das  Gemisch  bb 
auf  ungefähr  den  vierten  Theil  der  Flüssigkeit  ab ,  so  erhält  man 
beim  Erkalten  eine  krystallinische  Hasse,  die,  mit  siedendem 
Wasser  behandelt,  an  dieses  einen  krystallisirenden  sauren  Kör- 
per abgiebt ;  zugleich  scheidet  sich  das  Nitrodracyl  ab  und  sinkt 
in  der  Flüssigkeit  zu  Boden.  So  oft  wir  grosse  Mengen  von  Sal- 
petersäure auf  Dracyl  einwirken  Hessen,  beobachteten  wir  diese 
vollkommene  Reaction,  welche  sowohl  Kohlensäure  und  rothe 
Dämpfe,  so  wie  Nitrodracyl  und  die  Säure ,  die  wir  Nitrodracyl- 
säure  nennen,  lieferte.  Wie  die  Analyse  zeigen  wird,  tritt  diese 
Säure  nach  ihrer  Zusammensetzung  aus  der  Dracylreihe  heraas. 

Die  so  erhaltene  Nitrodracylsäure  ist  nicht  rein ;  sie  ist  mit 
einer  gewissen  Menge  Nitrodracyl  imprägnirt,  welches  ihr  den 
Geruch  mittheilt  und  sie  am  Krystallisiren  verhindert.  Man  be- 
freit sie  durch  mehrmaliges  Krystallisiren  in  Wasser  davon. 

Im  reinen  Zustande  erkennt  man  sie  an  folgenden  Eigen- 
schaften: Sie  ist  weiss,  glänzend,  krystallisirt  in  kleinen  feinen, 
sternförmig  gruppirten,  sehr  leichten  prismatischen  Nadeln.  Sie 
ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  siedendes  Wasser  löst  nnr 
eine  geringe  Menge  davon  auf;  bei  -4-70°  fängt  sie  an  zu  krystal- 
lisiren und  bei  -4-60°  ist  schon  der  grössere  Theil  niedergefallen. 
Sie  ist  sehr  löslich  in  Alkohol ;  auf  einem  Piatinblech  erhitzt, 
wobei  sie  einen  starken,  durchdringenden  Geruch  verbreitet  und 
einen  kaum  bemerkbaren  kohligen  Rückstand  lässt,  sublimirtsie 
in  feinen,  leichten  und  glänzenden  Krystallen. 

Gegen  Basen  verhält  sich  die  Nitrodracylsäure  wie  eine 
schwache  Säure ;  sie  treibt  Kohlensäure  aus ;  sie  wird  von  allen 
starken  Säuren  aus  ihren  Auflösungen  niedergeschlagen;  aus 
concentrirten  Lösungen  fällt  die  Säure  als  eine  weisse,  amorphe 
Masse  nieder. 

Die  nitrodracylsauren  Salze  mit  alkalischer  Basis  können 
direct  durch  Sättigen  der  Säure  mit  kaustischem  oder  kohlensau- 
rem Alkali  erhalten  werden ;  sie  sind  leicht  löslich.  Die  andern 
Salze  können  entweder  durch  doppelte  Zersetzung,  oder  auch 
dadurch  erhalten  werden,  dass  man  die  Säure  mit  reinem  oder 
kohlensaurem  Oxyde  in  Wasser  kochen  lässt.  In  Eisenoxydul- 
salzen bewirkt  die  Nitrodracylsäure  einen  weissen  Niederschlag, 
der  durch  Kochen  roth  wird.      Die  Eisenoxydsalze  bewirken 
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I     keinen  Niedersclila^.     Nttroilracjlsaiires  Knpferoxyd  zeigt  sieb 
I     In  der  Form  eines  grünen,   in  Wasser  und  Alkohol  unlosliclien 
[      Pulvers.      Das  nitrodracylsaure  Bleioxyd  kryslallisirt  in  voOkom- 
raen  weissen  ^  schönen  strahifgen  Nadeln  ;  es  ist  ziemlich  löslich 
in  Wasser.     Das  Silbersah  ist  ziemlich  löslich  ;  es  bildet  warzen- 
förmige Krystalle.     Die  nilrodracylsauren   Salze  schmelzen  auf 
glühenden  Kohlen. 
L  Bei  der  Analyse  gab  die  Nitrodracylsäure  folgende  Hesaltate: 

^    1)  0,398  Grm.  Substanz  gaben  0,1225  Wasser  und  O;760  Kob- 
^B         lensätire. 

^P    2)  0,366  Grm,  Substanz  gaben  0,116  Wasser  iindOJ06  Kob- 
lensäure. 
3)  0,384  gaben  30  CbC.  Stickstoff  bei  21,5°  und  0,76  Baro^ 
meterstand. 
Diesä  gieht: 

L  IL        111, 

C  =  52,07  52,60  — 
H=  3,41  3,51  ^ 
N=  --  —  8,0 
0  =  --  35,39  — 
Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel; 

welche  für  die  Zasammensetzung  in  100  Theilen  geben  würde; 
C  ^<  53,28 
H  =     3,32 
N  =     7,90 

10  =  35,50. 
Vergleicht  man  das  durch  diese  Formel  gegebene  Atomge- 
wicht  mit  dem  durch  die  SäUigungscapacität  dieser  Säure  gefun- 
denen, so  sieht  man  leicbt,  dass  die  von  uns  angenommene  die 
wahrscheinlichste  ist. 
In  der  That  gaben  0,3595  ßrm.  krystallisirles  und  voUkom* 
men  getrocknetes  Bleisak  0,206  Grm,  völlig  weisses  gchwefel- 
ianres  Bleioxyd,  welches  demnach  0,1515  Bleioxyd  und  0,242 
troebner  Säure  entspricht,  woraus  man  das  Aequivalent  der 
Satire  findet  zu  2227;  das  berechnete  Aequivalent  würde  sein 
2252 ;  diese  beiden  Zahlen  differiren  wenig  von  einander. 

Wenn  man  übrigens,  wie  wir  es  versucht  haben,  in  der  an- 
Ll   gcBommenen  Formel  eine  Veränderung  vornehmen  wollte .^wäw 

f  I         Jaum.  f.  prakL  Chemie.    XKXIIL  S*  ^ 


466        Gl^nard  n.  Bondanlt:  Ueb.  d.  Prodacte  der 

diess  für  den  Stickstoff  oder  den  Sauerstoff,  so  gelangt  man  stets 
zu  Resultaten,  bei  welchen  Versuch  und  Theorie  sich  so  entfer- 
nen, dass  man  nothwendig  zu  der  angeführten  Formel  C14H12 
O4N2O4  zurückkehrt. 

Will  man  die  Nitrodracylsäure  dem  Kohlenwasserstoff  Ci4Hjg, 
aus  dem  sie  entstand,  anschliessen ,  so  sieht  man,  dass  sie  aus  der 
Dracylreihe  austritt.  Die  reichliche  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure, die  Erzeugung  von  Nitrodracyl,  welches  beständig  die  Bil- 
dung dieses  Körpers  begleitet,  gehei^uns  bis  zu  einem  gewissen 
Puncto  über  diese  Thatsache  Rechenschaft,  aber  sie  erlauben  ans 
nicht,  deutlich  das  Band  zu  sehen ,  welches  die  Nitrodracylsäure 
an  das  Dracyl  reiht. 

IL    Dr  aconyl. 

Wir  haben  gezeigt,  dass,  indem  man  das  rohe  Product  der 
Zersetzung  des  Drachenblutes  bei  180°  destillirt,  man  eine  Fläs- 
sigkeit  erhält,  die  aus  zwei  Kohlenwasserstoffen,  dem  Dracyl  und 
dem  Draconyl,  besteht;  wir  wollen  jetzt  den  letztern  Körper  ken- 
nen lernen.  Destillirt  man  das  Gemisch  dieser  zwei  Substanzen 
unter  seinem  Siedepuncte,  dass  demnach  der  grösste  Theil  des 
Dracyls  übergegangen  ist,  so  bleibt  in  der  Retorte  eine  zähe  Flüs- 
sigkeit, welche  Draconyl  ist,  das  durch  eine  geringe  Menge 
Dracyl  in  Auflösung  geblieben  ist.  Um  diese  zwei  Substanzen 
zu  trennen,  giesst  man  das  Gemisch  in  Alkohol,  welcher  das  Dra- 
cyl löst ;  das  Draconyl ,  das  in  demselben  unlöslich  ist ,  schlägt 
sich  als  ein  ungefärbtes,  weiches  Harz  wie  Terpentin  nieder; 
man  wäscht  es  mehrere  Mal  mit  Alkohol,  hierauf  setzt  man  es  im 
Trockenofen  einer  Temperatur  von  150°  aus ,  um  es  von  allen 
flüchtigen  Substanzen,  die  es  enthalten  könnte,  zu  befreien; 
hierbei  rührt  man  es  oft  um,  um  das  Abdampfen  zu  beschleu- 
nigen. 

Das  Draconyl,  in  dem  Moment,  als  man  es  niederschlägt,  ist 
weich  und  erhärtet,  je  nachdem  es  rein  wird.  Es  ist  vollkommen 
weiss ;  aber  um  es  so  zu  erhalten ,  muss  man  das  Gemisch  des 
Dracyls  und  Draconyls  mehrere  Mal  mit  Wasser  destilliren  und 
fast  sofort  darauf  die  Trennung  anstellen.  Denn  wenn  auch 
diese  Körper  getrennt  unveränderlich  sind ,  so  sind  sie  diess  ver- 
eint keineswegs.  Das  Gemisch  verändert  sich  schnell ,  selbst  in 
gut  verschlossenen  Flaschen ,  und  diese  Veränderung  zeigt  sich 
darch  eine  anfangs  gelbe ,  hierauf  rothe  Färbung,  die  immer  tie- 
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fer  wird.  Das  ans  einem  solchen  Product  gezogene  Draconyl 
würde  stark  gefärbt  sein.  Im  reinen  Zustande  ist  das  Draconyl 
fest,  ungefärbt,  von  glänzendem,  perlmutterglänzendem  Ansehen; 
es  brennt  mit  russender  Flamme.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Kali  ist  es  unlöslich,  doch  löst  es  sich  in  den  fetten  und  ätheri- 
schen Oelen  beim  Erwärmen  und  fällt  beim  Erkalten  daraus  wie- 
der nieder. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  gab  folgende  Resultate: 

1)  0,3965  Substanz  gaben  0,280  Wasser  und  1,3455  Kohlen- 
säure. 

2)  0,382  Substanz  gaben  0,273  Wasser  und  1,2935  Kohlen- 
säure. 

3)  0,318  Substanz  gaben  0,224  Wasser. 
Diess  giebt  in  Procenten : 

I.       n.      iiL 

C  =  92,53     92,33     — 

H=   7,85       7,93     7,8. 

Die  Zusammensetzung  des  Draconyls  entspricht  der  eines 
Kohlenwasserstoffes,  in  welchem  auf  1  Aequivalent  Wasserstoff 
=  12,5,  2  Aequivalente  =  150  Kohlenstoff  kommen  würden.  In 
der  That,  indem  man  nach  der  Formel  C2H2  die  Zusammen- 
setzung berechnet,  findet  man: 

Berechnet.    Gefunden. 
C  =  92,30  92,33 

H  =    7,70  7,93. 

Das  Draconyl  würde  daher  mit  dem  Quadricarbür  von  Fara- 
day  CgHg,  mit  dem  Benzin  Ci^Hj^,  demCinnamin  CigHig  isomer 
sein.  Wir  haben  nicht  das  Aequivalent  desselben  mittelst  des 
specifischen  Gewichtes  des  Dampfes  bestimmen  können,  weil  die- 
ser Körper  nicht  flüchtig  ist.  Aber  die  Untersuchung  seiner 
Verbindungen,  welche  es  mit  der  Schwefelsäure  giebt,  führte 
uns  darauf,  es  mit  der  Formel  C14H14  zu  bezeichnen. 

Obgleich  das  Draconyl  in  der  Zusammensetzung  einen  Koh- 
lenwasserstoff vorstellt,  so  besitzt  es  doch  nicht  die  allgemeinen 
Eigenschaften,  welche  diese  Reihe  von  Körpern  auszeichnen.  Es 
ist  nicht  flüchtig;  gleichwohl  kann  es  mit  einem  andern  Kohlen- 
wasserstoff zugleich  destillirt  werden. 

Kalte  Schwefelsäure  zeigt  keine  Einwirkung  auf  diesen  Kör- 
per, aber  in  der  Wärme  löst  sie  ihn  unter  Schwarzwerdeci  wä. 
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Entwickelang  von  schwefligsaurem  Gas  auf.  Flüssige  Chlorwai- 
serstoffsäure  wirkt  nicht  darauf  ein.  Gewöhnliche  Salpetersäure 
greift  es  nicht  an. 

Beim  Erhitzen  des  Draconyls  mit  rauchender  Salpetersäure 
löst  es  sich  unter  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen  auf.  Die  mit 
Wasser  behandelte  Lösung  lässt  einen  weissen  klumpigen  Körper 
niederfallen,  den  wir  mit  dem  Namen  Nitrodraconyl  bezeichnen. 
Man  wäscht  ihn  mit  vielem  Wasser,  um  ihn  von  dem  Ueberschoss 
der  Säure  zu  befreien,  und  trocknet  ihn.  Es  ist  ein  Körper voa 
gelblichem ,  pulvrigem  Ansehen ,  unlöslich  in  Wasser ,  Alkohol 
und  Aether,  in  Kali  und  in  den  Säuren.  Er  schmilzt  auf  glühen- 
den Kohlen  und  verbreitet  beim  Verbrennen  einen  Geruch  nach 
bittern  Mandeln. 

Bei  der  Analyse  gab  er  folgende  Resultate  : 

1)  0,4085  Substanz  gaben  0,9205  Kohlensäure  und  0,171 
Wasser. 

2)  0,385  Substanz    gaben  0,8684  Kohlensäure    und  0,158 
Wasser. 

3)  0,6975  Substanz  gaben  65  CbC.  Stickstoff  bei  21''  und  bei 
75,95  Barometerstand. 

Diess  giebt  in  100  Theilen: 

I.  II.  III. 

C  =  61,4        61,5  - 

H=    4,64        4,55        - 
N=    -  -         10,7 

0=   2,33         -  - 

Aus  diesen  durch  die  Analyse  gelieferten  Zahlen  findet  man 
die  Zusammensetzung  C|4H(2N2  04,  welche  zeigt,  dass  das  Dra- 
couyl,  wenn  es  €,481,4  ist,  1  Aequivalent  Wasserstoff  verliert 
und  dafür  1  Aequivalent  Untersalpetersäure  aufnimmt. 

Das  Nitrodraconyl  scheint  das  einzige  Product  der  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  das  Draconyl  zu  sein.  Wenigstens 
besteht  dieser  Körper  stundenlang  in  der  concentrirtesten  Säure, 
selbt  dann,  wenn  Wärme  einwirkt. 

Unter  dem  Einfluss  der  Wärme  zeigt  das  Draconyl  einen 
neuen  Fall  von  isomerer  Umwandlung.  In  der  That,  wenn  man 
einige  Stücke  in  einer  an  beiden  Enden  verschlossenen  Röhre 
erhitzt,  so  wandeln  sie  sich  schnell  in  eine  flüchtige,  gelbliche 
Flüssigkeit  um,  ohne  einen  sichtbaren  Rückstand  zu  lassen  und 
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ohne  Gase  zu  entwickeln,  während,  wenn  man  eine  etwas  be- 
trächtliche Menge  in  einer  Retorte  zur  Trockniss  destillirt,  die 
Umwandlung  nicht  so  rein  erfolgt;  man  findet  stets  einen,  aller- 
dings sehr  geringen  Rückstand,  welcher  ohne  Zweifel  von  der 
ungleichen  Vertheilung  der  Wärme  in  der  Hasse  herrührt,  und 
der  flüssige  Körper  enthält  stets  mehrere  Substanzen.  Destillirt 
man  diesen  Körper  nochmals,  so  erhält  man  einen  neuen  Kohlen- 
wasserstoff, welcher  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Draconyl 
hat.  Er  ist  flüssig,  leichter  als  Wasser,  von  starkem  Geruch, 
der  gänzlich  von  dem  des  Dracyls  verschieden  ist,  siedet  wie  das 
Ginnamin  bei  140°  und  besitzt  dieselbe  Zusammensetzung,  welche 
uns  voraussetzen  lässt,  dass  er  mit  dem  letztern  Körper  isomer 
ist.  In  der  That,  wir  fanden  bei  der  Analyse  92,3  Kohlenstoff 
und  7,8  Wasserstoff.  Wir  bedauern,  nicht  eine  grössere  Menge 
davon  gehabt  zu  haben,  um  es  genauer  zu  untersuchen. 

///.     Lehie  Producte  der  trocknen  DesHUaHan  des 
DrachefMutes^ 

Wir  kennen  jetzt  die  Producte ,  welche  das  rohe  Oet  des 
Drachenblutes  bis  zu  einer  Temperatur  von  180°  liefert;  es 
bleibt  uns  nun  noch  übrig,  von  denen  zu  sprechen,  welche  bei 
einer  hohem  Temperatur  übergehen.  Indem  wir  die  Destillation 
fortsetzten,  bis  nur  Kohle  in  der  Retorte  blieb,  so  erhielten  wit 
eine  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  von  starkem  widrigem 
Geruch  und  von  gelber,  sich  schnell  in's  Rothe  und  zuletzt  in*s 
Schwarze  umwandelnder  Farbe.  Diese  Flüssigkeit  ist  ein  Ge- 
misch von  Benzoesäure  und  einem  sauerstoffhaltigen  Oele^  Lässt 
man  es  mit  in  Wasser  suspendirter  Kreide  digeriren,  so  bildet 
sich  ein  Kalksalz ,  welches ,  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt, 
eine  krystallisirbare  Säure  niederfallen  lässt,  an  der  wir  alle  phy- 
sikalischen und  chemischen  Eigenschaften  der  Benzoesäure  er- 
kannten. Man  befreit  es  so  von  dem  grössten  Theile  der  Ben- 
zoesäure, welche  es  enthält;  durch  mehrmalige  Destillation 
reinigt  man  es  völlig.  Diess  ist  dann  eine  ziemlich  flüssige, 
ungefärbte  Flüssigkeit,  von  starkem  Geruch ,  schwerer  als  Was- 
ser, unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es 
ist  sehr  veränderlich  an  der  Luft. 

Bei  200^  siedet  es.  Dieser  Körper  ist  besonders  darum 
merkwürdig,  dass  er  unter  Einwirkung  voiiKiV\  %\^V\tLn:«^ 
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andere  Körper  zerlegt,  deren  einer  die  Benzoesäure  und  der 
andere  eine  eigenthümliche  flüssige  Verbindung  ist.  Diese  Re- 
action  Hess  uns  denselben  als  eine  Art  Aether  betrachten,  der 
sich  unter  dem  Einfluss  einer  stärkern  Base  zersetzt. 

Diese  Verbindung  scheint  der  von  Deville  bei  der  trock- 
nen Destillation  des  Tolubalsams  erhaltenen  analog  zu  sein,  die 
er  als  Benzoe- Aether  betrachtet.  Jedoch  die  Analyse,  die  wir 
augestellt  haben,  erlaubt  uns  bis  jetzt  nicht,  sie  so  anzusehen. 
Wir  erhielten  ungefähr  6  Proc.  Kohlenstoff  mehr,  als  die  Zusam- 
mensetzung des  Benzoe-Aethers  angiebt.  Es  würde  daher  eine 
eigenthümliche  Substanz  sein ,  die  untersucht  zu  werden  verdient, 
aber  die  kleine  Menge  Substanz  erlaubte  uns  nicht,  eine  Unter- 
suchung zu  unternehmen. 

Die  trockne  Destillation  des  Drachenblutes  liefert  also: 
Wasser,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  zwei  Kohlenwasserstoffe, 
das  Dracyl  und  Draconyl,  Benzoesäure,  Aceton  und  ein  sauer- 
stoffhaltiges Oel,  welches  unter  Einfluss  von  Kali  Benzoesäure 
liefern  kann.  Das  Dracyl  ist  ein  Kohlenwasserstoff  €,4  H|e,  der 
durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  die  Verbindung 
C14H14N2O4  bildet,  welche  bei  einer  andern  Periode  der  Ein- 
wirkung Nilrodracylsäure  Ci4H,2  04N2  04  erzeugt.  Das  Draco- 
nyl  ist  eine  Art  künstlichen  Kautschuks ,  welches  mit  derselben 
Säure  eine  ähnliche  Umwandlung  erleidet,  mit  dem  Unterschiede, 
dass  die  Einwirkung  auf  der  ersten  Stufe  stehen  bleibt. 


LXV. 

Ueber  die  Einwirkang  der  Säuren  und  Basen  auf 
den  Brechweinstein. 

Von 
Dr.  JB.  Schweiofer  in  Zürich. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Brechweinsteins  sind  ver- 
schiedene  Ansichten  ausgesprochen  worden ;  nach  der  fast  allge- 
mein angenommenen  ist  er  =  KO^  T  -V  Sb«^  0^^  T.     Mit  dieser 
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Formel  im  Widerspruch  stand  aber  immer  das  Verhalten  dieser 
Verbindung  zu  Basen  uud  Säuren ,  indem  in  beiden  Fällen  Anti- 
monoxyd  ausgeschieden  wird,  das  letztere  daher  in  denselben 
zum  Theil  die  Rolle  einer  Säure,  zum  Theil  die  einer  Basis  zu 
spielen  schien. 

Schon  Wallquist  (Berz.  Lehrb.  3.  Aufl.  Bd.  4.  S.  710) 
äusserte  die  Vermuthung,  dass  der  Brechweinstein  ein  Doppel- 
salz mit  zwei  Säuren  sei,  worin  das  Kali  zwischen  Weinsäure 
und  Antimonoxyd  gleich  vertheilt  wäre.  Am  citirteu  Orte  ist  an- 
gegeben, die  Ansicht  stimme  mit  der  Erfahrung  überein,  dass 
Alkalien  kein  Antimonoxyd  ausscheiden,  allein  diese  Erfahrung 
ist  nicht  richtig;  dagegen  sprechende  Angaben  finden  sich  in 
Gm elin's  Handbuch  Bd.  IL  S.  78  und  Mitscherlich*s  Lehrb. 
Bd.  2.  S.  457,  auch  kann  man  sich  durch  den  einfachen  Versuch 
sogleich  von  dem  Gegentheil  überzeugen. 

Stein  unternahm  in  neuester  Zeit  eine  Untersuchung  über 
die  Einwirkung  von  Jod  auf  Brechweinstein ,  die  er  in  diesem 
Journale  Bd.  XXX.  S.  48  mittheilte.  Die  Resultate,  die  er  erhielt, 
bestimmten  ihn  zu  der  Ansicht,  dass  in  dem  Brechweinstein  die 
Hälfte  des  Autimonoxyds  als  Säure  mit  Kali  verbunden  sei.  — 
Stein  betrachtet  hiernach  den  Brechweinstein  als  ein  Tripel- 
salz  =  KO,  T  +  Sb2  O3,  Tg  +  KO,  Sbg  O3. 

Nach  dieser  Formel  Hesse  sich  denn  auch  die  Thatsache,  dass 
sowohl  durch  Säuren  als  durch  Basen  Antimonoxyd  ausgeschie- 
den wird ,  leicht  erklären :  die  Säuren  fällen  den  Theil  des  Anti- 
monoxyds, der  mit  Kali  verbunden  ist,  während  die  Basen  es  der 
Weinsteinsäure  entziehen  und  ausscheiden. 

Im  ersteren  Falle  müsste  der  neutrale  Brechweinstein  von 
Knapp  KO,  T  +  Sbj  O3,  T3,  gebildet  werden,  im  letzteren  Falle 
würden  4  At.  weinsteinsaure  Salze  KO  T  +  SRO  T  entstehen, 
die  mit  KO,  Sb2  O3  verbunden  sein  könnten. 

Stein  hat  es  zwar  wahrscheinlich  gemacht,  dass  bei  der 
Einwirkung  von  Jod  auf  Breehweinstein  wirklich  der  neutrale 
Brechweinstein  entsteht,  nach  seiner  Formel  daher  nur  das  Anti- 
monoxyd-Kali  zersetzt  wird,  allein  die  Bildung  dieser  Verbin^ 
düng  bei  der  Einwirkung  von  Basen  auf  Brechweinstein,  so  wie 
der  angeführten  Froducte  bei  der  Einwirkung  von  Säuren,  ist  bis 
jelzt  nicht  nachgewiesen  worden,  so  sehr  auch  dadurch  die  auf- 
gestellte Formel  constatirt  würde. 
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Ohne  mich  von  irgend  einer  bestimmten  Ansicht  leiten  xa 
lassen,  unternahm  ich  nun  eine  Untersuchung  iiber  das  Verhalten 
der  Basen  und  Säuren  zu  dem  Brechweinstein,  hauptsächlich  in 
Beziehung  auf  die  dabei  entstehenden  Producte,  um  die  Ansich- 
ten über  die  Constitution  dieser  Verbindung  zu  prüfen. 

Zur  Ausmittelung  dieses  Gegenstandes  schien  es  mir  am  pas- 
sendsten, auf  der  einen  Seite  die  Reaction  des  Ammoniaks,  auf 
der  andern  die  der  Salpetersäure  zu  untersuchen ,  indem  das  Ab- 
timonoxyd ,  welches  sich  durch  diese  Reagentien  einmal  ausge- 
schieden' hat,  beinahe  vollkommen  unlöslich  in  einem  Ueber- 
schusse  derselben  ist,  und  ein  Ueberschuss  der  beiden  Stoffe ,  di 
sie  flüchtig  sind,  aus  der  Flüssigkeit  durch  Erwärmen  entfernt 
werden  kann.  Die  Reactionen  des  Ammoniaks  und  der  Salpeter- 
säure konnte  ich  demnach  analytisch  verfolgen,  während  ich  diess 
z.  B.  bei  Anwendung  von  Kali  und  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
nicht  wohl  im  Stande  gewesen  wäre. 

Verhallen  des  Ammoniaks  zu  Brechvoeinslem. 

Bringt  man  Ammoniak  zu  einer  ziemlich  gesättigten  Lösung 
von  Brechweiustein,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  nach  ein  paar 
Hinuten,  es  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag  von  Antimon- 
oxyd, der  sich  nach  und  nach  vermehrt;  in  der  Wärme  erscheint 
der  Niederschlag  sogleich. 

Um  bedeutende  Quantitäten  von  Producten  zu  erhalten ,  zer- 
setzte ich  auf  diese  Weise  eine  beträchtliche  Menge  von  Brech- 
weinstein. 

Als  sich  der  Niederschlag  nicht  mehr  vermehrte ,  wurde  er 
abfiltrirt ;  die  durchgelaufene  Flüssigkeit  reagirte  aber  noch  stark 
auf  Antimonoxyd.  Sie  wurde  abgedampft,  wobei  sich  nach  und 
nach  ein  krystallinisches  Salz  ausschied,  das  ich  an  seinen  Eigen- 
schaften und  durch  die  Analyse  als  Weinstein  erkannte.  (In  100 
Theilen  wurden  gefunden  24,44  Proc.  Kali.) 

Den  Rückstand  behandelte  ich  hierauf  mit  Wasser,  es  blieb 
viel  Weinstein  zurück.  Die  concentrirte  Lösung  zeigte  einen 
starken  Antimongehalt,  daher  ich  vermuthete,  es  sei  ein  be- 
stimmtes antimonoxydhaltiges  Product  gebildet  worden. 

Ich  dampfte  die  Lösung  wieder  zur  Trockniss  ein  und  behan- 
delte den  Rückstand  wieder  mit  wenig  Wasser,  wobei  sich  von 
Neuem  Weinstein  ausschied.     Diese  Operationen  wiederholte  ich 


and  Basen  auf  den  Brechweinstein.  473 

mehrmals  und  fand  jedesmal  eine  Bildang  von  Weinstein;  zu- 
gleich bemerkte  ich  beim  Abdampfen  eine  fortwährende  Entwicke- 
lang von  Ammoniak. 

Es  musste  also  ein  leichtlösliches  Salz  vorhanden  sein ,  das 
schon  in  der  Wärme  des  Wasserbades  sich  theilweise  zerlegte, 
vrobei  sich  Ammoniak  entwickelte  und  in  demselben  Haasse  Wein- 
stein abgeschieden  wurde. 

Da  ich  offenbar  mit  einem  Gemenge  von  zwei  verschiedenen 
Verbindungen  zu  thun  hatte,  so  suchte  ich  diese  zu  trennen, 
hauptsächlich  aber  die  antimonoxydhaltige  Verbindung  zu  isoliren, 
allein  alle  Versuche,  die  ich  in  dieser  Beziehung  anstellte,  waren 
vergebens.  Ich  suchte  daher  auf  einem  anderen  Wege  zum  Ziele 
zu  gelangen. 

Ich  löste  eine  geringere  Menge  von  Brechweinstein  in  Was- 
ser, versetzte  die  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  von  starkem 
Ammoniak  und  Hess  das  Ganze  mehrere  Tage  stehen. 

Die  von  dem  Antimonoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit 
Weingeist  versetzt],  wobei  sich  ein  starker  krystallinischer  Nie- 
derschlag bildete ,  der  auf  einem  Filter  gesammelt ,  mit  Wein- 
geist ausgewaschen  und  nachher  durch  starkes  Fressen  vollstän- 
dig getrocknet  wurde. 

Es  wurde  auf  diese  Weise  ein  schneeweisses  krystallinisches, 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Salz  erhalten,  bestehend  ans 
Weinsäure,  Kali  und  Ammoniak,  mit  einem  geringen  Gehalt  an 
Antimonoxyd,  der  offenbar  kein  wesentlicher  Theil  war,  son- 
dern von  einer  geringen  Menge  von  unzersetztem  Breehweinstein 
herrührte. 

Beim  Erhitzen  der  Lösung  des  Salzes  schied  sich  unter  Am- 
moniakentwickelung Weinstein  aus ;  im  festen  Zustande  in  etwas 
höherer  Temperatur  erhitzt,  konnte  die  Verbindung  fast  vollstän- 
dig in  Weinstein  übergeführt  werden.  Dieses  Verhalten  beweist 
hinreichend,  dass  die  Verbindung  das  bekannte  Doppelsalz  von 
weinsteinsaurem  Kali  mit  weinsteinsaurem  Ammoniak  war,  == 
KO,  f  +  N  H3,  T. 

Dasselbe  kann  aus  dem  Brechweinstein  einfach  dadurch  ent- 
stehen, dass  das  Antimonoxyd  ausgeschieden  wird  und  an  die 
Stelle  desselben  das  Ammoniak  tritt. 

Dass  diess  in  der  That  die  ganze  Reaction  des  Ammoniaks  auf 
Brechweinstein  ist,  zeigt  folgender  Versuch  aufs  De\3ÄlkVÄ\^\ 
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Ich  löste  2  Grm.  Brechweinstein  in  Wasser  auf  und  behau- 
delte  die  Lösung  auf  die  angegebene  Weise  mit  Ammoniak.  Der 
Niederschlag  von  Antimonoxyd  wurde  auf  ein  gewogenes  Filter 
gebracht,  gut  ausgesüsst  und  so  lange  auf  dem  Wasserbade  ge- 
trocknet, bis  er  nichts  mehr  an  Gewicht  verlor.  Ich  erhielt 
43,35  Proc.  Sb  O3.  In  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  Schwe- 
felwasserstoff geleitet,  um  das  noch  darin  enthaltene  Antimoi 
auszufällen,  und  aus  dem  Schwefelantimon  auf  bekannte  Weise  das 
Antimpnoxyd  bestimmt;  dasselbe  betrug  nur  1,1  Free.  Beide 
Bestimmungen  gaben  44,45  Proc.  Sb,  O3,  nach  Dumas  enthält 
der  Brechweinstein  44,86  Proc.  Sb2  O3. 

Die  von  dem  Antimouoxyd  getrennte  Flüssigkeit  verhielt 
sich  ganz  wie  eine  Lösung  von  weinsaurem  Kali-Amnioniak. 

Aus  diesem  Versuche  geht  hervor,  dass  das  Ammoniak  aUe$ 
Antimonoxyd  auszuscheiden  im  Stande  ist,  wenn  man  berück- 
sichtigt, dass  das  Antimonoxyd  nicht  ganz  unlöslich  in  Ammo- 
niak ist; 

Der  Grund,  warum  bei  obigen  Versuchen  nach  der  Einwi^ 
knng  des  Ammoniaks  immer  noch  eine  bedeutende  Menge  Anti- 
monoxyd in  der  Flüssigkeit  vorhanden  war,  liegt  darin ,  dass  das 
Ammoniak  die  Zersetzung  des  Brechweinsteins  nur  langsam  be- 
werkstelligt;  je  grösser  daher  die  angewandte  Quantität  des  letz- 
lern ist ,  desto  schwieriger  ist  es ,  desto  mehr  Zeit  erfordert  es, 
die  Zersetzung  vollständig  bis  zu  Ende  zu  bringen. 

Das  Verhalten  des  Ammoniaks  spricht  also  ganz  zu  Gunsten 
der  gewöhnlichen  Ansicht  über  die  Constitution  des  Brechwein 
Steins. 

Verhalten  des  Brechweinsteins  zur  Salpetersäure. 

Salpetersäure  bringt  in  Brechweinstein  sogleich  einen  sta^ 
ken  Niederschlag  von  Antimonoxyd  hervor,  der  sich  in  der 
Wärme  vermehrt.  Je  mehr  Brechweinstein  genommen  wird, 
desto  länger  dauert  es,  bis  die  Zersetzung  beendigt  ist,  wie  bei 
der  Einwirkung  des  Ammoniaks. 

Da  ich  im  Anfange  Jmmer  mit  grössern  Mengen  Brechwein- 
stein operirte,  so  war  es  mir  lange  nicht  möglich,  zu  einem  be- 
stimmten Endresultate  zu  gelange^.  Immer  erhielt  ich  nach  Ent- 
fernung des  abgeschiedenen  Antimonoxyds  eine  Flüssigkeit,  die 
noch  einen  bedeutenden  Gehalt  von  Antimon  zeigte,  was  mich 
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▼ermuthen  Hess,  es  sei  eine  neue  Antimonoxyd-Verbindung  ge- 
bildet worden. 

Um  diese  zu  finden,  dampfte  ich  die  Aaflösnng  ein,  wobei 
das  sich  neuerdings  abscheidende  Antimonoxyd  abfiltrirt  wurde, 
und  erhielt  zuletzt  nach  vollständiger  Entfernung  der  überschüssi- 
gen Salpetersäure  ein  weisses,  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz, 
das  aus  Antimonoxyd,  Kali,  Weinsäure  und  Salpetersäure  be- 
stand und  beim  Erhitzen  von  selbst  abbrannte. 

Es  war  ein  Gemenge ,  denn  durch  Behandlung  mit  Weingeist 
konnte  beinahe  der  ganze  Gehalt  an  Salpetersäure  entfernt  wer- 
den; die  rückständige  antimonhaltige  Verbindung  brannte  beim 
Erhitzen  nicht  mehr  ab. 

Um  letztere  ganz  rein  zu  erhalten,  zersetzte  ich  eine  neue 
:  Quantität  Brechweinstein  so  lange  mit  Salpetersäure  in  der 
Wärme,  bis  kein  Antimonoxyd  mehr  abgeschieden  wurde,  und 
versetzte  hiernach  die  Auflösung  mit  viel  Weingeist,  wobei  sich 
ein  starker  flockiger  Niederschlag  bildete.  Derselbe  wurde  auf 
dem  Filter  gesammelt,  mit  Weingeist  ausgesüsst  und  durch  star- 
kes Pressen  bei  gelinder  Wärme  getrocknet. 

Bei  der  Analyse  des  pulverförmigen  Salzes  erhielt  ich  ein 
Resultat ,  das  sich  so  sehr  der  Zusammensetzung  des  Brechwein- 
steins näherte ,  dass  ich  vollkommen  überzeugt  bin ,  die  fragliche 
Antimonverbindung  war  nichts  Anderes  als  noch  unzersetzter 
Brechweinstein,  mithin  der  oben  erwähnte  Rückstand,  bestehend 
aus  Salpetersäure,  Weinsäure,  Antimonoxyd  und  Kali,  ein  Ge- 
menge von  unzersetztem  Brechweinstein  mit  den  wirklichen  Zer- 
setznngsproducten. 

Um  die  Natur  der  letztem  zu  erfahren,  unterwarf  ich  eine 
geringere  Menge  von  Brechweinstein  (8  Gr.)  der  Zersetzung,  da 
diese  bei  grösseren  Quantitäten  sich  nur  auf  einen  Theil  erstreckt. 

Dabei  bemerkte  ich,  dass  die  letzten  Theile  von  Antimon- 
oxyd ,  die  in  der  Wärme  ausgeschieden  wurden ,  9ich  nach  und 
nach  liHeder  lösten.  Den  auf  oben  angegebene  Weise  erhaltenen 
Rückstand  behandelte  ich  nun  mit  Weingeist  von  80  Proc.  und 
dampfte  die  Lösung  zur  Trockniss  ein.  Die  rückständige  krystal- 
linische  Masse  reagirte  stark  sauer  und  brannte  beim  Erhitzen  alh 

Sie  wurde  mit  Wasser  behandelt,  wobei  eine  kleine  Menge 
von  Weimiein  zurückblieb ,  und  die  concentrirte  Lösung  wieder 
abgedampft.     Dabei  schieden  sich  Krystalle  aus^  dl^  %J&  Sal^\«c 
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erkannt  wurden ;  die  davon  getrennte,  stark  saure  Mutterlauge  hin- 
lerliess  nach  Vülliger  Verdunstung  eine  beträchtliche  Quantität 
von  beinahe  reiner  Weimäure,  Die  Producte  der  Zersetamnd 
waren  also;  Antimonoxyd,  Weinstein,  Weinsäure,  Salpeter*      ' 

Die  Reaction  der  Salpetersäure  auf  den  Brechweinstein  ist  da- 
her folgende:  Das  Antimonoxyd  wird  dnrch  die  Salpetersäure 
zh  basiäch-salpetersaures  Antimonoxyd  abgeschieden;  es  wird 
Weinstein  gebildet,  dieser  bleibt  aber  in  der  überschüssigen  Sal- 
petersäure gelöst.  In  der  Wärme  wird  ein  grosser  Theil  des 
Weinsteins  durch  die  Salpetersäure  zerlegt,  indem  Weinstein- 
mure  abgeschieden  und  Salpeter  gebildet  wird. 

Da  nicht  aller  BrechweJnstein  tu  gleicher  Zeit  zerlegt  wird, 
£0  scheidet  sich  in  der  Wärme  fortwährend  basisch-salpetersaures 
Antimonoxyd  ans,  das  durch  freie  Weinsäure  wieder  aufgelöst 
wird. 

Die  Zersetzung  des  Brechweinsteins  geht  um  so  leichter  und 
ichneller  vor  sich,  je  geringer  die  Quantität  und  verdünnter  die 
Lösung  ist;  grössere  Mengen  in  concentrirten  Lösungen  werden 
iiur  Iheilweise  zersetzt;  die  Zersetzung  wird  um  so  mehr  ge- 
hemmt, um  so  weiter  sie  vorwärts  geschritten  ist,  so  dass  sie 
zuletzt  beinahe  ganz  aufhört,  obgleich  ein  bedeutender  Theii  voam 
Brechweinstein  noch  vorhanden  ist«  ^ 

Dass  diese  Unvollständigkeit  der  Zersetzung  nicht  wesenth'ch 
zu  der  Reaction  selbst  gehört ,  sondern  mehr  von  der  Concentra- 
tlon,  der  Zunahme  von  Zersetzungsproducten  abhängt,  beweial— 
folgender  Versuch:  fl 

Ich  Itess  auf  eine  verdünnte  Lösung  von  2  Gr.  Brechweinstein 

Salpetersäure  längere  Zeit  in  der  Kälte  einwirken  und  bestimmte 
nachher  die  Menge  des  niedergeschlagenen  Antimonoxyds,  Es 
betrug  41,20  Froc. ,  also  anDähernd  den  ganzen  Antimonoxyd- 
Gehalt  des  Brechweinsteins. 

Dass  bei  der  Einwirkung  der  Säuren  auf  Brech Weinstein 
Weinstein  gebildet  und  ein  basisches  Salz  des  Antimonoxyds  ab- 
geschieden wird ,  bestätigte  mir  die  Zersetzung  des  Brechwein- 
ßteins  durch  Salzsäure, 

Salzsäure  bringt  in  ein^r  Lösung  von  Brechweinstein  sogleich 
einen  dicken  käsigen  Niederschtag  von  basischem  Chloren limoii 
hervor  f  der  in  einem  Ueberschuss  von  Säure  sich  wieder  löst.     ^ 
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Die  von  dem  Niederschlage  getrennte  Lösung  wurde  bis  zur 
Sirupsdicke  abgedampft  und  der  Rückstand  mit  Weingeist  ver- 
nischt.  Der  von  der  weingeistigen  Lösung  getrennte  Nieder- 
schlag wurde  hierauf  mit  Wasser  gekocht,  aus  welchem  nach  der 
Filtration  eine  bedeutende  Menge  von  Wemstem  herauskrystalli- 
lirte.     Derselbe  enthielt  in  100  Theilen  24,76  Kali. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  also  mit  Bestimmtheit  hervor: 

1)  Dass  bei  der  Einwirkung  von  Basen  auf  Brechweinstein 
alles  Antimonoxyd  ausgeschieden  wird  und  an  die  Stelle 
desselben  eine  entsprechende  Menge  der  Basis  tritt. 

2)  Dass  bei  derEinwirkung  von  Säuren  auf  Brechweinstein  aUe9 
Antimonoxyd  durch  die  Säure  als  ein  basisches  Salz  gefällt 
wird ,  während  doppeU-fceinstemsaures  Kaü  entsteht. 

3)  Dass  demnach  die  ganze  Menge  von  Antimonoxyd  im  Brech- 
weinstein als  Basis  vorhanden ,  mithin  die  für  den  Brech- 
weinstein angenommene  Formel  KO,  T  +  Sbj  O3,  T  rich- 
tig ist. 


LXVI* 

Notiz  über  das  Kohlenoxydgasgebläse. 

Von 
JP.  Meich» 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  2  Vol.  Kohlenoxydgas  und 
L  Vol.  Sauerstoffgas  zu  einer  engen  Oeffnung  ausströmen  lässt, 
10  schlägt  die  Flamme  nicht  nur  nicht  zurück  in  das  Reservoir, 
londern  verlöscht  sogar  von  selbst,  sobald  das  Gas  mit  einiger 
Seschwindigkeit  ausströmt.  Deshalb  ist  diese  Entzündung  mit 
Leiner  Gefahr  einer  Explosion  verbunden,  und  da  das  genannte 
Sasgemenge  eben  so  viel  Wärme  in  demselben  Volumen  wie 
{nallgas  entwickelt,  so  kann  man  dadurch  vortheilhaft  das  Knall- 
^asgebläse  mit  gemengten  Gasen  ersetzen. 

Entwickelt  man  das  Kohlenoxydgas  nach  Fownes  aus 
iCaliumeisencyanür  und  Schwefelsäure,  wobei  ich  bemerken  will, 
lass  die  Säure  auf  einmal  in  einem  geräumigen  Kolben  aufzugies- 
\en  und  dann  zu  erhitzen  ist,  bis  die  Gasentwickelung  lebhafl  wird, 
nrorauf  das  Pener  auf  einige  Zeit  ganz  entfernt  werdetL  \»»a%^  — 
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80  erhält  man  ans  100  Grm.  Blutlaugensalz  31633  Cubikcentime- 
ter  (1,39  Dresdner  oder  0,92  Pariser  Cubikfass)  Kohlenoxydgas 
und  bedarf  dazu  58  Grm.  chlorsaures  Kali  zur  nöthigen  Sauerstoff- 
gasmenge. 

Wenn  man  das  Gebläse  benutzen  will ,  muss  man  dicht  vor 
die  Hündung  des  Ausströmnngsrohres  eine  kleine  Spiritusflamme 
anbringen.  Da  dieselbe  ein  Zurückschlagen  der  Entzündung 
bewirken  kann,  wenn  man  den  Hahn  zudreht,  weil  alsdann  die 
Bohrmündung  möglicher  Weise  so  heiss  wird,  dass  auch  das 
Innere  sich  entzündet,  so  ist  es  rathsam,  nicht  sogleich  «an  der 
gewöhnlichen  Ausströmungsmündung  des  Gasometers  das  Gas  za 
entzünden,  sondern  an  dieses  erst  noch  eine  bis  auf  eine  ange- 
messene Oeffnung  zugeblasene  Glasröhre  anzubringen,  wodurch 
man  auch  die  Bequemlichkeit  erhält,  das  Rohr  etwas  bewegen  zu 
können.  Wirklich  habe  ich  einmal  bemerkt,  dass  das  Gas  in  der 
Röhre  zurückbrannte ,  aber  ohne  Geräusch  und  an  der  Hahnmün- 
dung  des  Gasometers  verlöschend.  Nimmt  man  die  Entzündungs- 
lampe hinweg,  ehe  man  den  Hahn  schliesst,  so  scheint  dieses 
Zurückbrennen  nicht  einzutreten;  auch  glaube  ich  nicht,  dass  es 
durch  eine  Röhre ,  die  auf  eine  grössere  Länge  eng  genug  ist, 
wie  z.B.  die  Hahnöffnung  des  Gasometers,  jemals  zurückbrennt. 

Hinsichtlich  der  Wirkung  dieses  Gebläses  kann  ich  genaue 
Vergleichungen  mit  dem  Knallgasgebläse  nicht  liefern  ^  da  ich 
letzteres  nur  mit  zwei  Recipienten  und  dem  Doppelhahne  in  An- 
wendung gebracht  habe.  Es  scheint  mir  jedoch  die  Wirkung 
wenigstens  nicht  geringer,  da  ich  mit  dem  gewöhnlichen  Drucke 
eines  Gasometers  1,25  Grm.  Platin  aus  einzelnen  Kugeln  auf  einer 
Unterlage  von  Magnesit  leicht  zu  einem  einzigen  Korne  vereinigt 
und  Quarz  geschmolzen  habe.  Die  Ausströmungsöffnung  war 
0,5  Millimeter  weit. 


Lxvn. 

Ueber  das  Chlorophyll. 

Von 
O.  «F.  Muider. 

(Scheikund.  Onderzoek.    //.  Deef,  .S.  482.    Vom  Verf.  mltgetheilt.) 

Nachdem  ich  eine  sehr  grosse  Menge  von  Blättern  in  Arbeit 
genommen  habe,  ist  es  mir  endlich  geglückt,  so  viel  Blattgrün, 
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welches  frei  von  allem  Fett  oder  Wachs  war ,  za  erhalten,  dass 
ich  damit  eine  Elementaranulyse  anstellen  konnte. 

Das  Verfahren,  nach  welchem  das  reine  Blaltgriin  dargestellt 
wurde,  ist  dasselbe,  welches  B  e  rz  e  I  i  n  s  (Annalen  der  Pharma* 
cie,  XXVIL  S.  296)  angegeben  hat.  FappelbljUter  werden  mil 
Aether  einige  Tage  lang  ausgerogen,  der  Aether  abültrirt  und 
abdeslillirt;  der  Hückstand  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und 
ßilrirL  Beim  Erkalten  setzt  sich  eine  bedeutende  Menge 
Wachs  ab,  welche  durch  Filtration  abgeschieden  wird.  Die 
alkoholische  Flüssigkeit  wird  lur  Trockne  verdampft,  der  Rück- 
stand von  Neuem  in  warmem  Alkohol  aufgelöst,  welcher  beim 
Erkalten  eine  neue  Menge  Wachs  absetzt;  auch  dieses  wird  durch 
einFütrum  abgeschieden  und  der  Alkohol  zur  Trockne  eingedampft. 

Das  nun  Znriiekbleihende  wird  mit  starker  Salzsäure  bei  der 
gewöhnlichen  Temperatur  digerirt.  Die  schön  grüne  Auflösung 
wird  durch  Asbest  klar  filtrirt  und  einige  Stucke  reiner  Marmor 
hineingelegt  Das  Chlorophyll  wird  hierdurch  unauflöslich. 
Auf  einem  Filtrum  wird  es  gesammelt  und  darauf,  mit  etwas  Ver- 
lust, mit  verdünnter  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser  ausge- 
waschen, bis  dieses  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  mehr 
getrübt  wird* 

Das  reine  Chlorophyll,  welches  auf  dem  Filtrum  zurückblieb, 
verlor  lufttrocken  bei  102''  sehr  wenig  Wasser. 

0,274  gaben  0,550  CO^  und  Ü119  Aq. 

Es  entwickelte  sich  olFenbar  wahrend  der  Analyse  Stickstoff, 
Die  Menge  des  im  Chlorophyll  enthaltenen  ist  folgende: 

0,2615  gaben: 
124,5  CbC.  Stickstoff  vor  der  Verbrennung  bei  IS^S'^'  u.  767,6  Mm. 
137  CbC.  Stickstoff  nach  der  Verbrennung  bei  9°  und  768,6  Mm. 
Gefunden.  At.    Berechnet. 

55,51      1375,87+)     18      55,81 
112,32        18 
177,04  2 

800,00  8 

2465,2a 


C 

H  = 

N  ^ 

0  = 


6,68 
32,99 


4,55 

7,19 

32,45 


*)  Hr.  M dl  der  bedient  aich  noph  itntaer  bei  «ieinen  Beret'linang*n  der 
^  Analysen  fiir  dna  Atomgewicht  des  KuhlenKtaffeH   der  Zahl  76,4.     Tat   iielae 
JUetiitidG  der  Verbrennung  genau,  sü  müssen  blerdarcb  ongenaoc  Zftbten  her- 
bei gefübrt  werden,  l><  I^ed, 
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Eine  zweite  Verbrennung,  jedoch  nur  mit  0,1645  ausgefülirt, 
gab  0,326  CO2  oder  54,80  C.  Der  Wasserstoff  konnte  bei  einer 
80  kleinen  Menge  unmöglich  genau  sein ;  das  gefundene  Wasser 
betrug  0,0745  oder  5,03  H.  Die  Fehler  bei  der  letzten  Verbren- 
nung mussten  in  dieser  Art  auftreten,  so  dass  diese  letzte  zor 
Bestätigung  der  ersten  dienen  kann. 

Während  ich  diese  Resultate  mittheile,  Resultate  von  Unter- 
suchungen ,  die  ich  auf  keine  andere  Weise  controliren  konnte, 
weil  alle  anderen  Blätter  zu  wenig  Ausbeute  für  eine  Analyse 
gaben,  darf  ich  nicht  verschweigen,  dass  hierdurch  die  Zusam- 
mensetzung des  Chlorophylls  keineswegs  festgestellt  worden  ist 
Man  bedarf  von  sehr  verschiedenen  Pflanzen  grosser  Quantitäten 
zu  seiner  Zerlegung,  will  man  seine  Zusammensetzung  mit  Siche^ 
heit  erfahren.  Die  Jahreszeit  hat  mich  in  der  Bereitung  von 
Blattgrün  anderer  Blätter  in  genügender  Menge  verhindert.  Gleich- 
wohl kam  in  seinen  Eigenschaften  das  der  Birnen-  und  Fliede^ 
blätter  mit  dem  der  Pappelblätter  vollkommen  überein,  Eigen- 
schaften, welche  von  Berzelius  so  gut  angegeben  worden  sind, 
dass  ich  nichts  hinzufügen  kann.  (Siehe  hierüber  meine  Physiolo« 
gische  Chemie,  4.  Lieferung.) 

Wie  unsicher  wir  also  in  der  Kenntniss  über  die  Zusammen- 
setzung und  Constitution  des  Blattgrüns  noch  bleiben,  so  habe 
ich  doch  geglaubt,  diese  Untersuchungen  veröffentlichen  zu  dürfen. 
Sie  verweisen  gänzlich  das  Chlorophyll  aus  der  Reihe  der  Fette, 
Wachse  und  Harze  und  setzen  es  in  eine  Classe  mit  den  stickstoff- 
haltigen Körpern.  Aus  diesen  Versuchen ,  namentlich  in  Verbin- 
dung mit  der  von  Berzelius  entdeckten  Eigenschaft,  durch 
Wasserstoff  im  statu  nascenti  farblos  zu  werden,  sehen  wir,  dass 
das  Blattgrün  mit  den  indigoartigen  Stoffen  in  eine  Reihe  gesetzt 
werden  muss. 

Mit  diesen  und  mit  den  zum  Benzoyl  gehörigen  Stoffen  ver- 
dient das  Blattgrün  hauptsächlich  und  ausführlich  verglichen  zn 
werden. 
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lenöl,  Bereitung  der  Harnsäure  und  Zusammensetzung  der  Kar- 
toffelasche, Nw.  XXXI,  512. 

Albumin,  über  Entstehung  desselben  in  den  Pflanzen,  Liebig 
JSw.  XXXIII,  383. 

Alkalien,  über  die  Einwirkung  derselben  auf  das  Wachs,  Waring- 
ton  und  Francis  XXXII,  282.  Kohlensaure,  über  die  Zersetzung 
derselben  und  des  Kohleusäuregases  durch  das  Sonnenlicht,  Dra- 
per XXXI,  21. 

Alkalische  Basen,  über  die  Verbindung  zweier  neuer  platinhaltiger. 
Reiset  XXXIII,  321. 

Alkohol,  über  die  Einwirkung  der  Borsäure  auf  denselben  und  den 
Holzgeist,  Ebelmen  XXXIII,  63. 

Allanit,  zweite  Fortsetzung  der  Untersuchungen  über  denselben,  den 
Gadolinit  etc.,  Scheerer  Nw.  XXXII,  510. 

Alligator,  Untersuchung  der  Muskeln  eines,  Schlossberger  Nw. 
XXXU,  511. 

Allotropie,  über  die  einfacher  Korper,  Berzelius  Nw.  XXXI,  511. 
Ueber  dieselbe  bei  einfachen  Körpern,  Berzelius  Nw.  XXXII, 
511. 

Alloxansäure,  über  dieselbe,  Gregory  XXXH,  281. 

AlloxanschwefUge  Säure,  über  dieselbe,  Gregory  XXXII,   280. 

Alloxantin,  über  dasselbe,  Gregory  XXXH,  276. 

Aluminit,  Mittheilung  über  Aluminit  bei  Halle,  Steinberg  XXXII, 
495.  Ueber  denselben  und  die  verschiedenen  bei  Halle  gefunde- 
nen Varietäten  desselben,  Marchand  XXXIII,  6. 

Ameisensäure,  über  die  Dichtigkeit  der  Dämpfe  derselben,  der  Essig- 
säure und  Schwefelsäure,  Bin e au  XXXIII,  423. 


♦)  Nw.  bedeutet  Literarische  Nachweisuugeu. 
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Amid,  über  die  Bereitung  und  Zusammensetzung  eines  neuen,  erhal- 
ten durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Oele  und  Fette, 
Bouilay*  XXXII,  223. 

Ammoniak  y   Wirkung    des    flüssigen  auf   mehrere  chromsaure  Verbin- 
dungen   aus    der    Magnesia-Gruppe,    Malaguti    und  Sarzeaux 
XXXI,   186.      Ueber  die  Einwirkung  desselben  auf  Platinchlorür, 
Peyrone  Nw.    XXXIII,   127.      Ueber   die    Einwirkung  desselbem. 
auf   Brech Weinstein ,     Schweizer    XXXIII ,    472.      Benzoeaawres^ ^ 
über  die  Zersetzung  desselben  durch  die  Wärme,   Fehling  Nw^ 

XXXI,  512.  Dialursaures ,  über  dasselbe,  Gregory  XXXIBT^ 
277.  Euxanthinsaures ,  über  dasselbe,  Erdmann  XXXIII,  20O. 
Komensaures^  über  dasselbe,  Stenhouse  XXXIII,  359.  Mamd^- 
schwefelsaures,  über  dasselbe,  Knop  und  Schnedermann  XXXLT, 
415.  Saures  thionsaures,  über  dasselbe,  Gregory  XXXII,  27 ö. 
Schwefelsaures,  über  das  wasserfreie,  Rose  Nw.  XXXI ^  512  urft<2 

XXXII,  310.     SehwefUgsttures ,    über  das  wasserfreie,  Rose  N^v«r. 

XXXI,  512.     Zuckersaures,  über  dasselbe,   Heintz  XXXII,  271. 
Ammonidksalze ,  über  einige  Versuche  hinsichtlich  der  Anwendung  yoD 

flüssigem  Dünger  und  von  Ammoniaksalzen  zur  Unterstützung  ver- 
schiedener Culturen,  und  über  das  Zusammenpressen  der  Getreide- 
felder und  de^  Graslandes  durch  die  Chaussee-Walze,  Schatten- 
mann XXXII,  25. 

^miflmercaptan ,  über  dasselbe,  Krutzsch  XXXI,  1. 

Amylotiy  Versuche  über  dasselbe,  Scharling  Nw.  XXXII,  511. 
Ueber  dasselbe  und  einige  seiner  Verbindungen,  Carolles  XXXm, 
439. 

Amyloxyd-Bisuyocarbonaty  Erdmann  XXXI,  4. 

Anatas,  über  denselben,  Rose  XXXII,   301. 

Andalusit,  über  denselben,  Erdmann  XXXI,  166.  Schweduekery 
über  denselben,  Svanberg  XXXI,  168. 

AniUn,    über    eine    neue    Art    der    Bereitung    desselben,    Laurent 

XXXII,  286. 

Antimon,  Analyse  einer  Legimng  von  demselben  und  Zinn,  Che- 
▼  allier  und  Lassaigne  XXXI,  372.  Arsenfreies  und  Schei- 
dung des  Arseniks  vom  Nickel,  Lieb  ig  Nw.  XXXII,  512. 

Antimonoocyd ,  über  die  Entschwefelung  der  Metalle  im  Allgemeinen, 
angewandt  auf  die  Bereitung  der  Schwefelsäure,  und  besonders 
über  die  Entschwefelung  desselben,  Rousseau  XXXII,  62. 
Milcksttures,  über  dasselbe,    Lepage  XXXI,  378. 

Apün,  über  eine  neue  Pflanzensubstanz  (Apiin),  Braconnot  XXXI, 
60. 

ApophylUnsäure,  über  dieselbe.  Wohler  XXXI,  428. 

Arrot,  A.  R. ,  über  eine  Reihe  von  Doppelsalzen,  welche  Natron, 
Magnesia  und  Schwefelsäure  enthalten   XXXIII,  372. 

Arsenik,  neues  Verfahren  zur  Ermittelung  desselben,  Fresenius 
und  Babo  Nw.  XXXII,  51L 

^rseniksinter ,  über  denselben,  ein  neues  Mineral,  Hei  mann  XXXIII,  95. 
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Asaron,  über  dasselbe,  Schmidt  XXXIII,  221. 

Aesckynü,  über  die  Zasammensetznng  des  von  Miask,  Hermann 
XXXI,  89. 

Atkamantin,  über  dasselbe,  Win  ekler  und  Schnedermann  XXXIII, 
39.  Ueber  dasselbe ,  das  Limon  und  die  Analyse  einer  thierischen 
Concretion ,  Wühler  XXXIJI ,  39.  Verhalten  desselben  zur  Chlor- 
vrasserstoffsäure ,  Win  ekler  und  Schnedermann  XXXIII,  41. 
Verhalten  desselben  zur  schwefligen  Säure,  Winckler  und  Schne- 
dermann XXXIII,  47.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  das- 
selbe, Winckler  und  Schnedermann  XXXIII,  47.  Verhalten 
desselben  zu  den  Alkalien,  Winckler  und  Schnedermann 
XXXIII,  48,  Ueber  dasselbe,  Schnedermann  und  Winckler 
Nw.  XXXIII,  383. 

Aethogeuy  über  dasselbe,  Baimain  XXXI 1,  494. 

j4€thyloocyd ,  müchsaurea ,  über  dasselbe ,  L  e  p  a  g  e    XXXI ,  377. 

Aethyl-Sulfocarbonat j  über   dasselbe,  Schweizer  XXXII,  254. 

B. 

Badeschwamm,  über  die  Zasammensetzang  desselben,  Croockewit 
Nw.   XXXI,  512. 

Bagration,  B^ürst  Pierre,  über  die  Eigenschaft  des  Cyankaliums 
und  des  Cyaneisenkaliums ,  die  Metalle  aufzulösen    XXXI,  367. 

Bailleul,  Untersuchungen  über  die  blaue  Milch   XXXI,  448. 

Baimain,  W.  H.,  über  das  Aethogen   XXXII,  494. 

Baltimoritf  über  denselben,  Thomson  XXXI,  498. 

Bamlit,  über  denselben,  Erdmann  XXXI,  165. 

Barreswill,  über  die  oxydirende  Einwirkung  des  chlorsauren  Kali^s 
auf  neutrale  Substanzen    XXXI,  481. 

Barreswill,  s.   ßernard. 

Barwood-  oder  Camwood-Holz,  über  dasselbe,  Preisser  XXXLI, 
146. 

Baryt,  essigsckwcfelsaurer ,  über  denselben,  Melsens  XXXII,  74. 
Holzschwefelsaurer,  über  denselben,  Car olles  XXXII,  434.  Jod- 
saurer,  über  denselben,  Millon  XXXI,  464.  Mannitschwefel- 
saurer,  über  denselben,  Knop  und  Schnedermann  XXXII, 
415.      Zuckersaurer,  über  denselben,    Heintz  XXXII,  271. 

Baudrimont,  über  das  Königswasser  und  einen  eigenthümlichen 
Körper,  welchem  es  seine  hauptsächlichsten  Eigenschaften   verdankt 

1^  XXXI,  478.  Derselbe  und  Saint-Ange,  M.,  über  die  physio- 
logische Erscheinung  bei  Bebrütung  des  Eies    XXXII,   125. 

Baumhauer,  E.  H.  von,  Analyse  der  Samen  des  Pkytelephas  Rutz 
et  Pavon  und  Abscheidung  der  Cellulose  aus  den  Pflanzentheilen 
XXXIII ,  204.  Chemische  Untersuchung  über  die  Zusammensetzung 
der  harten  Schalen  der  Früchte  einiger  Pflanzenhäute  und  des 
Flachses   XXXII,  210. 
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Baumhauer,  E.  T.  W.  von,  Analyse  einiger  Sorten  von  Odisen- 
blut  XXXII,  289. 

Baumwolle,  über  die  Vereinigung  derselben  mit  den  Farbstoffen, 
Cr  um   XXXII,  164. 

Becquerel,  aber  die  elektro-chemische  Ueberziehung  der  Metalle 
mit  Oxyden    XXXIII,  65, 

Beetz,  über  ^e  Oxyde  des  Kobalts  und  deren  Verbindnngen  mit 
Kohlensäure  XXXII,  317. 

Benzoesäure y  Darstellung  derselben,  Stenhouse  Nw.   XXXIII,  384. 

Berlin,  N.  J.,  über  das  sogenannte  Kauharz  und  die  in  demselbeo 
gefundene  neue  Säure   XXXI,  214. 

Bernard,  C,  und  Barreswill,  physiologische  Untersachongen  ober 
die  nährenden  Substanzen  XXXIII,  58. 

Bernstein,  über  die  Zersetzung  desselben  durch  die  Hitze ,  Pelle- 
tier und  Walter  XXXI,  114. 

Bemsteinsäure ,  über  dieselbe,  Fehling  Nw.  XXXI,  512. 

Bescherer,  J. ,  neues  Yorkonunen  des  Kupfer  -  Uranglimmers  io 
Schwarzburger  Thale  im  Furstenthume  Schwarzburg  -  Rudolstadt 
XXXII,  497. 

Bidard,  s.  Girardin. 

BÜdbronze,  s.  Statuenbronze. 

Bin e au,  A.,  über  die  Dichtigkeit  der  Dämpfe  der  Essigsäure,  Amei- 
sensäure und  Schwefelsäure  XXXIII,  423. 

Bischof,  Gustav,  über  Sumpf-  und  Grubengas,  Bildung  der 
Stein-  und  Braunkohlen,  über  Kohlensäure-Exhalationen  und  Bil- 
dung der  Sauerqnellen  XXXI,  321.  Ueber  einen  in  einer  Steio- 
kohlengrube  durch  schädliche  Exhalationen  stattgefundenen  Un- 
glücksfall, nebst  allgemeinen  Bemerkungen  über  die  Natur  solcher 
Exhalationen    XXXI,    343. 

Bitterwasser,  über  das  von  Friedrichshall,  Crenzburg  XXXI,  182. 

Bixein,  über  dasselbe,  Pre isser  XXXII,  159. 

Bixin ,  über  dasselbe ,  Preisser  XXXII ,  157. 

Blattgrün,  s.  Chlorophyll. 

Blausäure,  über  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Ferrocyan- 
kalium  und  über  die  medicinische  Blausäure,  T  hau  low  XXXI, 
234. 

Blei,  die   erste  Anwendung  desselben  zur  Eudiometrie,  XXXII,  493. 

Bleiglanz,  über  Umwandlung  Ton  Bleivitriol  in  denselben  durch  or- 
ganische Substanzen,  K ersten  XXXI,  491. 

Bleioxyd,  essigschwefelsaures,  über  dasselbe,  Melsens  XXXII,  76. 
Holzsfihwefelsaures ,  über  dasselbe,  Carolles  XXXII,  432.  Ko- 
mensaures,  über  dasselbe,  Stenhouse  XXXIII,  360.  Manrnt- 
schwefelsaures ,  über  dasselbe,  K n o p  und  Schnedermann  XXXII, 
415,  Mekonsaures,  über  dasselbe,  Stenhouse  XXXIII,  354. 
PUcrinsalpetersaures j  über  dasselbe,  Marchand  XXXII,  43. 
Schwefelsaures,  über  das  in  der  käuflichen  Schwefelsäure  aufge- 
iöste  und  die  Unfällbarkeit  seines  Metalles  als  Sulfür  durch  Schwe- 
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felwasserstoff,  Bnpasquier  XXXi,  417.  Starkcschwefehaurea^ 
über  dasselbe,  Carollea  XXXlU,  444.  fFeinsaurc^^  über  das- 
idbcj  Wert  her  XXXUj  401.  Zuckersaures  y  über  dasselbe, 
Heiut»  XXXII,  271 

Bleivitriol^  über  Umwandlung  desselben  in  Bleiglanz  durch  organl- 
sehe  Substanzen,   Kernten  XXXI,  491, 

BleiweisSy  Unters  Hebungen  über  die  Mittel,  eine  Subelaiiz  zu  bereiten, 
welche  kein  Blei  enthält  und  dasselbe  in  den  techniacben  Gewer- 
ben ersetzt,  Rnotz  XXXil^  33. 

Blondeau,  s.  Carolles. 

Blut,  über  eine  nene  Methode  für  die  Analyse  desselben  und  über 
die  chemische  Constitution  der  Blutkörperchen,  Figaier  XXXIII, 
432, 

Blutanalysen,  Hoff  mann  Nw.  XXXII,   511. 

Blutkörperchen^  über  eine  neue  Methode  für  die  Analyse  des  Blutes 
und  über  die  cfaemkche  Constitution  derselbeEi,  Fi|^uier  XXXIII, 
432. 

Bödeker,  über  das  Idryl    XXXIIT,  249. 

Boden,  Versuche  über  die  Fruchtbar  mach  un|(  desselben  durch  Ämmo- 
niaksake,  Salpetersäure  und  andere  stickstofili altige  Verbindungen, 
Kuhlmann  XXXII,  9,  Bemerkungen  zu  einer  Steile  der  Ahhand- 
long:  Versucbe  über  die  Frncbtbarmacbung  des  Bodens  dnrcb  Am* 
moniaksalze  etc.,  Boussingault  XXXII,  22, 

Boden-  und  Aschen- Analifsen ,   Levi  Nw.   XXXlH,  127. 

Büruiher,  über  denselben,  Ebelm^n  XXXIII,  63. 

Borsäure,  über  die  Einwirkung  derselben  auf  den  Alkohol  und  den 
Holzgeist,  Ebelmen  XXXIII,  63. 

Bouchardat,  über  die  optischen  Eigenschaften  des  Salicins,  des 
Phlorrhizios   und  des   Cmcins   XXXII ,  86. 

Boudault,   s.  GIenard< 

Bouilay,  über  die  Bereitung  und  Zusammensetzung  eines  neuen 
Amidi»,  erhalten  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Oele 
und  Fette  XXXII ,  223. 

Bottssingault,  Bemerkungen  zu  einer  Stelle  der  Abhandlung:  Ver- 
suche über  die  Fruchtbarmachung  des  Bodens  durch  Ammoiiiak- 
saJze  etc*  XXXII,  22.  Vergleichende  Analyse  der  von  einer 
Turteltaube  genossenen  Nahrung  und  der  ausgeschiedenen  Excre- 
meute,  zur  Feststellung  der  Frage:  ob  bei  der  Respiration  der 
Kornerfresser  Stickstoff  ausgehaucht  werde?  XXXIII^  173.  S, 
a.  Payen- 
Braconnot,   über  eine  neue  Fflanzensubstanz  (Apün)  XXXI,  60, 

Brasitin ,   über  dasselbe  ,  P  r  c  i  s  s  e  r  XXXIJ  ,   135, 

Brechwemstein-f   über   die  Einwirkung  der  Säuren  und   Ba.^cn  auf  den- 
selben,  Schweizer  XXXIII,  470. 
Srod,   über   die  Resultate  der  Brodgabrung  und  über  den   nährenden 
Werth  desselben  und  des  Mehles    verschiedener  Länder,    Thom- 
son XXXI,    188. 
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Brodgahrungy  über  die  Resultate  derselben  und  aber  den  nahrendeii 

Werth  des  Brodes  und  Mehles  yerschiedener  Länder ,    Thomson 

XXXI,  188. 
Brogniart,  Alex.,  und  Malagnti,  aber  den  Ursprung  und  die 

Zosammensetzang  der   Kaoline   oder    der    Porcellanerden    XXXI, 

129. 
Brom,  aber  die  Yerbindongen ,   welche   durch  Einwirkimg   desselbea 

auf  spiroylige  Saare  entstehen,   He  er  lein  XXXII,  65. 
BrookUy  über  denselben,  Rose  XXXII,  299. 
Baijs  Bailot,  C.  H.  D.,  über  das  Xyloidin  XXXI,  209. 
Buffer,  über  die  flüchtigen  Säuren  derselben,  Lerch  Nw.  XXXI,  511 
Buttersaurej  Umwandlang  von  Fibrin  in  dieselbe,    Wartz    XXXII, 

501.     Zar  Darstellung  derselben,  Schubert  XXXm,  25& 
Butsron^  über  dasselbe,  Chancel  XXXIII,  454b 
Butgronsdlpeteraäure  f  über  dieselbe,  Chancel  XXXm,  456. 
Buigronaalpeteraaure  Sdlse,  über  dieselben,  Chancel  XXXIII,  457. 

c. 

Cadmkuttoac^dy  mÜehaaureSy  über  dasselbe,  Lepage  XXXI,  378. 
2kuker8aure8 y  über  dasselbe,  Heintz  XXXII,  272. 

Cahonrs,  A.,  über  die  Dichtigkeit  des  Essigsäaredampfes  bei  yer- 
schiedenen  Temperaturen    XXXI FT,  427. 

Ctücmtriy  über  das  Atomgewicht  desselben,  Erdmann  und  Mar- 
chand XXXI,   257. 

Calvert,  P.  C,  und  Ferrand,  E. ,  über  die  Vegetation,  vom 
chemischen  Gesichtspuncte  betrachtet    XXXI,  15. 

Campher,  derselbe  ein  Product  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Bernstein,  Dopping  Nw.  XXXII,  611. 

Camwood'Holz ,  s.  Barwood-Holz.. 

Caporcianit,    über  denselben,   Svanberg  XXXI,  167. 

Carbazot,  über  denselben,  Thaulow  XXXI,  223. 

Carmin,  über  dasselbe,  Preisser  XXXII,  150. 

Carolles,  Blonde  au  de,  über  die  Holzfaser  und  einige  ihrer 
Verbindungen  XXXII,  427.  Ueber  das  Amylon  und  einige  sei- 
ner Verbindungen   XXXIII,  439. 

Carthametn,  über  dasselbe,  Preisser  XXXII,  142. 

Carihamin,  über  dasselbe,  Preisser  XXXII,  141. 

Catechusäure ,  über  dieselbe,   Cooper  XXXIII,  429. 

Cellulose ,  über  dieselbe ,  Fromberg  XXXII ,  198. 

Cement,  über  die  chemische  Zusammensetzung  des  rheinischen  (Trass, 
Dukstein),  Eisner  XXXHI,  21. 

ChalhoUth,  s.  Kupfer«Uranglimmer. 

Chancel,  G.,  über  die  Prodacte  der  trocknen  Destillation  des  but- 
tersauren Kalkes    XXXllI,  453. 
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Chemuche  ConstituHony  über  den  Zasammenhang  zi/?ischeii  derselben 
und  einigen  physikalischen  Eigenschaften  bei  flossigen  Verbindun- 
gen, Kopp  Nw.  XXXII,  511. 

Chemisches  Laboratorium,  das  der  Universität  Leipzig,  Erdmann 
XXXI,  65. 

Chemische  NoHzen,  Schubert  XXXIII,  253. 

Chevallier  und  Lassaigne,  Analyse  einer  Legimng  von  Zinn 
und  Antimon  XXXI,  372. 

Chevandier,  £•,  Untersuchungen  über  die  Elementarzusanunen- 
setzung  der  verschiedenen  Holzarten  und  über  den  jährlichen  Er- 
trag eines  Hectares  Waldung  XXXI,  441. 

Chinon,  über  dasselbe,  Wühler  XXXII,  416.  Untersuchungen 
über  dasselbe,  Wühler  Nw.  XXXIII,  383. 

Chlor,  über  die  Atomgewichte  desselben,  des  Kaliums  und  des  Sil- 
bers, Erdmann  und  Marchand  XXXI,  272.  Untersuchungen 
über  die  Producte  der  Einwirkung  desselben  auf  den  Essigather 
und  besonders  über  den  Ueberchlor-Essigäther,  Leblanc  XXXII, 
80.  Ueber  eine  neue  Verbindung  des  Schwefels  mit  demselben 
und  dem  Sauerstoff,  Millon  XXXUI,   380. 

Chloranü,  über  die  Verwandtschaft  desselben  mit  dem  Chlorchinoyl, 
Pritzsche  XXXI,  218. 

Chlorhulyron ,  über  dasselbe,  Chance  1  XXXIII,    458. 

CMorchinoiil,  über  die  Verwandtschaft  des  Chloranils  mit  demselben, 
Fritzsche  XXXI,  218. 

Chlor-Chondrin ,  über  dasselbe,  Schröder  XXXI,  364. 

Chlordracyl,  über  dasselbe,    Gl^nard  und  Boudault  XXXI,  112. 

CfhlorhydrocMnon,  über  dasselbe,  Wo  hl  er  XXXII,  421. 

Chlorkohlenstqff ,  über  einige  gepaarte  Verbindungen  desselben,  Kolbe 
Nw.  XXXII,  511. 

Chlomaphtalinverhindungen ,  über  die  Producte  der  Einwirkung  des 
Schwefelammoniums  auf  einige  organische  Korper,  und  über  die 
copulirten  Säuren  derselben,  Zinin  XXXIII,  29. 

Chlorophyll  oder  Blattgrün y  über  dasselbe,  Preisser  XXXU,  162. 
Ueber  dasselbe.  Mulder  XXXIII,  478. 

Chlorsalpetersäure,  über  dieselbe,  XXXI,  480. 

Chlorsulf ochinon,  über  dasselbe,  Wo  hl  er  XXXU,  425,  Braunes, 
über  dasselbe.  Wohler  XXXII,  425.  Orangerothes ,  über  das- 
selbe, Wühler  XXXII,  425. 

Chlorstickstoffsäure,  über  dieselbe,  XXXI,  480. 

CMorunterschwefeUäure,  über  dieselbe,    Millon  XXXIII,  382. 

Chlor&rkonium,  über  dasselbe,  Hermann  XXXI,  86. 

Chlorsirkonium-Zirkonoacyd ,  dreifach-basisches,  über  dasselbe,  Her- 
mann XXXI,  87. 

CJiondrin,  über  dasselbe.  Mulder  XXXI,  286. 

Chrom,  Vorkommen  desselben  im  Magneteisenstein  von  Seegen  Mut 
ter  Gottes  bei  Altenberg,  Kersten  XXXI,  106. 
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Cbromoxjidj  aber  dasselbe.   Krag  er   Nw.   XXXI ,    512.      /Veutratei 

aehw^elsaureSy  aber    die   Farbenveranderoog,    welche    dasselbe  in 

der  wässerigen  Aaflosang  durch  Erhitzen  erleidet ,    Krager  Nw. 

XXXI,  512. 
Chromoxydhydrat  y    ober   die    Erscheinungen  beim    Glühen    desselben, 

Krüger  XXXII,  383.  Darstellong  desselben,  Schobert  XXXm, 

254. 
Chrotnaaure    Verbindungen^    Wirkung    des   flüssigen    Ammoniaks  anf 

mehrere  aas   der  Magnesia-Grappe,    Malaguti    und    Sarzeanx 

XXXI,  186. 
Claus,  C,  über  den  Platinrfickstand  XXXII,  479. 
Cnicm,  über  die  optischen  Eigenschaften  desselben,  des  Salicins  nnd 

des  Phlorrhizins,  Bonchardat  XXXII,  86. 
Colin,  über  die  Gregenwart  des  phosphorsauren  Kalkes  in  den  Wei- 
nen XXXIII,  62. 
Coneretionj    Analyse  einer  thierischen.  Wo  hier  Nw.  XXXIII,  384. 
Connel,  Arthur,  chemische  Untersuchungen  der  Tagua-Nuss  oder 

des  vegetabilischen  Elfenbeins   XXXII,  441. 
Cooper,  John  Thomas,  über  Catechusäure   XXXIII,  429. 
Cotamin,  über  dasselbe,   Wohl  er  XXXI,  426. 
Creuzburg,    H.  Gh.,    über    das    Bitterwasser    von    Friedrichshall 

XXXI,  182. 
Gram,    Walter,    über  die    Vereinigung   der    Baumwolle   mit  den 

Farbstoffen  XXXII,  164. 
Cumarin,  Vorkommen  desselben  im  Waldmeister,  Kosmann  XXXIII, 55. 
Cyan,  neues  Verfahren,  dasselbe  zu  bereiten,  Kemp  XXXI,  63. 
Cyaneisenkälium,    über   die    Eigenschaft    desselben  und  des  Cyankali- 

ums,  die  Metalle  aufzulösen,  Bagration  XXXI,  367. 
Cyanity  über  denselben,  A.  Erdmann  XXXI,  166. 
Cyankalium,    über    die   Eigenschaft  desselben  und  des  Cyaneisenkali- 

ums,  die  Metalle  aufzulösen,  Bagration  XXXI,  367. 
Cyankälium-Goldlosungen  ^    über    die   Entstehung    eines   matt  weissen 

Ueberzuges  auf   metallenen  Gegenständen   in    denselben,    Eisner 

xxxra,  18. 

Cyanoxysulfidy  über  dasselbe,  Völckel  Nw.  XXXIII,  127. 
CyansUher,    über     die     Zersetzungsproducte     desselben,    Thaulow 
XXXI,  220. 

D. 

Daguerre,  über  eine  neue  Methode,  um  die  zur  Aufnahme  photo- 
graphischer Bilder  bestimmten  Platten  zu  reinigen  XXXI,  40. 

Damour,  A.,  über  einen  Obsidian  aus  Indien,  welcher  beim  Durch- 
sägen mit  Detonation  zersprang  XXXI,  360.  Derselbe  und 
Descloiseaux,  über  die  Vereinigung  des  Mellilits  und  des  Hum- 
boJdtiJits  zu   einer  und  derselben  Gattung    XXXI,  502. 
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Davy,  J. ,  verschiedene  Beobachtungen  über  die  thierisclie  Wärme 
XXXn,  509< 

iDescloiäeaux,    s.  Damour, 

Deville,  H,,  über   das  Kreosot    XXXII,    3l8.    S.  auch  Felletier. 

Dialursäure ,  über  dieselbe,  Gregory  XXXH,  278, 

Doppelsahe^  über  eine  nene  Reilie  von  denselben,  Ponmar^de 
XXXIII,  376. 

J)oppcU-Bromspirü^l^  über  dasselbe,  Heerlei  n  XXXH,  66.  Ver- 
halten des  Schwefel  wasserÄtoffea  zu  demaelbenj  Heerlein  XXXI!, 
68. 

DrachenMutj  über  die  trockne  Destillation  desselben,  Gienard  und 
Bondjinlt  XXXI,  IIL  üeber  die  Prodnctc  der  trocknen  De- 
stillation desi^elben,   Gl^nard  und  Boudault  XXXIII,  459. 

DracoTWflf  über  dasselbe,  Gldnard   und  Bondaul t  XXXIII,  466. 

Dracyl^  über  dasselbe,  Gienard  und  Boudault  XXXI,  112  und 
XXXm,  4a9. 

Draper,  Jobn  W. ,  über  die  Zersetzung  des  Kohlen.«täoreg:ases 
and  der  kühlensauren  Alkalien  durch  das  Sonjienljcbt  XXXI,    2L 

Dukaiein^  ».  Cement« 

Dumas  und  Edwards,  Mi  lue,  über  die  Bildung  des  Wachses 
der  Bi(^oen    XXXI,    5. 

Dünger^  über  einige  Versuche  hinsichtlich  der  Anwendung  von  flüs» 
si|rem  und  von  AmmouiaksalKen  zur  Unterstützung  verschiedener 
Culturen ,  und  über  das  Zusammenpressen  der  Getreidefelder  und 
des  Graslandes  durch  die  Chaussee-Walze,  Schattenmann 
XXXII,  25. 

Dupasc|uier,  Alph,,  endiometrisches  Verfahren  XXXT,  66.  üebea 
das  in  der  kauflichen  Schwefelsäure  aufgelöste  schwefelsaure  Blei- 
oxyd  und  die  Unfallbarkeit  seines  Metalles  alfl  Sulfür  durch  Schwe- 
felwasserstoff XXXI,  417. 


E. 

Ebelmen,  über  die  Einwirkung  der  Borsaure  auf  den  Alkohol  und 
Holzgeist   XXXin ,  63.      Ueber  die  Kiesels üureath er  XXXIII,  417- 

Edwards,  s.  Duma  s. 

Eij  über  die  physiokfgischen  Erscheinungen  bei  der  Bebrutung  des- 
selben, Baudrimont  und  Saint- Ange    XXXII,   126, 

Eicheln^  Analyse  der  Asche  derselben,  Kl  ein  Schmidt  Nw.  XXXIII, 
127. 

Einfach-Bronwpiroi^l,  über  dasselbe,  He  er  lein  XXXIII,  67*  Ver* 
halten  des  Schwefelwasserstoffes  zu  demselben,  Heerlein 
XXXIII,  68. 

Eisen j  über  das  AtoragewicM  desselben  ,  Svanberg  und  Norlin 
Nw.  XXXII,  511.  üeber  das  Atomgewicht  desselben  ,  Erdmann 
und  Marchand  XXXIII,  1,  üeber  das  Atomgewicht  desselben, 
Berzelins  Nw,  XXXIII,   127. 
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Elsenjodüry  über  dasselbe,  Schobert  XXXIII,  254. 

Eisenoxid,  komensaures,  über  dasselbe,  Stenhonse  XXXII,  265. 
^omehonaaures ,  über  dasselbe,  Stenhonse  XXXII,  260.  Won- 
steinaaures,  über  dasselbe,  Werther  XXXII,   399. 

Eisenooßsdooßsdul,  achwefeUaures ,  über  dasselbe,  Ponmar^de 
XXXIII,  376. 

Eüenoxydulj  weinsteinsaurea  ^  über  dasselbe,  Wert  her  XXXII,  399. 
Zuckeraaurea y  über  dasselbe,  Heintz  XXXII,  271. 

Eiaenoxtjdaälze ,  über  dieselben  und  die  Mekonsäure,  Stenhonse 
XXXin,  355.  lieber  die  Reduction  derselben  durch  TegetabilLsche 
Substanzen,  Stenhouse  Nw.  XXXIII,  383. 

Eiaenaaure,  wer  hat  dieselbe  zuerst  gesehen?  XXXII,  448. 

EiaeTUtan^  Vorkommen  von  Vanadin  in  einem,  K ersten   XXXI,  106. 

Eiweiaa,  über  das  lösliche,  Wurtz  XXXII,  503< 

Elfenbein  j  vegetabiUachea,    s.   Tagua-Nuss. 

Eisner,  L.,  über  das  Härten  des  Gipses  XXXI,  503.  Ueber  die 
Entstehung  eines  matt  weissen  Ueberzuges  auf  metallenen  Gegen- 
standen in  Cyankalium  -  Goldlösnngen  XXXIII,  18.  Ueber  die 
chemische  Zusammensetzung  des  rheinischen  Cementes  (Trass, 
Dukstein)  XXXIII,  21.  Ueber  die  Gcföhrlichkeit  des  Pyrophors 
♦aus  Brechweinstein  XXXIII,  27. 

Brdmann,  A»,    über  einige  neue  nordische    Mineralien  XXXI,  165. 

Erdmann,  O.  L.,  über  Amyloxyd-Bisulfocarbonat  XXXI,  4.  Das 
chemische  Laboratorium  der  Universität  Leipzig  XXXI ,  65,  Ueber 
das  Jaune  indien  und  die  darin  enthaltene  organische  Säure  (Eu- 
xanthinsäure)  XXXIII,  190.  Ueber  den  Ursprung  des  Piirree 
XXXIII,  248.  Derselbe  und  Marrchand,  R.  F.,  über  das  Atom- 
gewicht des  Calciums  XXXI ,  257.  Ueber  die  Atomgewichte  des 
Chlors ,  des  Kaliums  und  des  Silbers  XXXI ,  272.  Reaction 
auf  Strychnin  XXXI,  374.  Ueber  die  Atomgewichte  des  Kup- 
fers, des  Quecksilbers  und  des  Schwefels  XXXT,  385.  Ueber 
das  Atomgewicht  des  Eisens  XXXIII,    1. 

Erythrit^   über  denselben,  Thomson  XXXI,   494. 

Esmarkit,  über  denselben,  Erdmann  XXXI,    166. 

Esparaette,  Analyse  der  Asche  der  gemeinen,  Buch  Nw.  XXXIII, 
127. 

Essigäther,  Untersuchungen  über  die  Producte  der  Einwirkung  des 
Chlors  auf  denselben  und  besonders  über  den  Ueberchlor-Essig- 
äther,  Leblanc  XXXII,    80. 

Essigsäure,  Darstellung  der  krystallisirten ,  Melsens  XXXIII,  419. 
Ueber  die  Dichtigkeit  der  Dämpfe  derselben,  der  Ameisensäure 
und  Schwefelsäure,  B  ine  au  XXXIII,  423. 

^ssigsäuredampfj  über  die  Dichtigkeit  desselben  bei  verschiedenen 
Temperaturen,  Cahours  XXXIII,  427. 

Essigschwefelaäure,  Untersuchung  derselben,   Melsens  XXXII,  71. 

Easigachwifelaaure  Salze,  über  dieselben,  Melsens  XXXII,  74. 

Euchroit,  über  denselben,  Wohle r  Nw.  XXXIII,  383. 
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Mudialit,  über  die  dicmifiche  Zusammensetzt] ng  desselben,  Rammels- 
berg  Nw.  XXXni,  383. 

Eadiomeirisches  Verjohrmi ,  neues ,  Du[»a^quier  XXXI,  56. 

Euxanihtnsäure j  über  dieselbe,   Erdmann  XXXJII,  192. 

Euxmühinsaure  Salze ^   über  iiieselben ,  Erdmaun  XXXIH,  199, 

Eujcanihon  ,  über  dasselbe,   E  r  d  ra  a  ii  n  XXXITI,  *205. 

Exhalalmncn^  über  einen  in  einer  Steinkolilen grübe  durch  scbädlicho 
Exhalationen  stattgefundenen  Unglücksfall ,  nebst  allgemeinen  Bemer- 
kongen  über  die  Natur  solcher  Exhalationen ^  Biscbof  XXXI,  343* 

F. 

Fad^iefT,    ober  einige  Versuche,    die   in  der  AhÄicht  unternommen 

wurden,  das  Explediren  des  Schiesspulvers  während  des  Aufbewah- 

ren«  £u  verhindern  XXXIII,  363. 
Farbstoffe  j  über  die  Vereinigung  der  Baumwolle  mit  denselben,  Cr  um 

XXXII,  164. 
FäiUnisSf  über  daA  Wesen  derselben  und  der  Gährnitg^  HelmhoItK 

XXXI,  429, 
Favre,  P.A.,  über  das  Äequivalent   des  Zinks  XXXT,  279.     Ueber 

den  Mannit  und  die  Milchsäure  XXXII,  362. 
Feldupathj  über   einen  von  Bilin  in  Böhmen,  Brogniart  und  Mala- 

guti  XXXr,  133.     Ueber   einen  von  Aue  bei  Schneeberg,  Brogni-' 

Art  und  Malaguti  XXXI,  133,     Ueber  die  Zusammensetzung  des 

in  den  schwedischen  Gebirgen  vorkommenden  und  über  die  Bestand- 

theile  des  Hälleflinta'B,  Svanberg  XXXI,  161. 
Feld^paihef  chemische  Untersuchung  einiger  von  Egersund,   K ersten 

Nw.  XXXUI,  383. 
Feldspathporphyr  von  dem  Gange  ohnweit  der  Mnldner  Schmekbütte, 

K  ersten  XXXI,  107. 
Perrand,  s.  Calvert. 
FerrocyaTikalium ,  über  die  Einwirkung  der  Schwefelsaure  anf  dasselbe 

und  über  die  raedicinische  Blausäure,  Thanlow  XXXI,  234*      Ueber 

die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  dasselbe,  Fown  es  Nw,  XXXI, 

512. 
Feuerstein,  über  den  färbenden  Bestand theii  desselben,  des  Ciurneols  und 

Amethysts,  Heintz  Nw,  XXXI,  511. 
Fibrin j  Umwandlung  deäselben  in  Buttersäure,   Würtz  XXXII^  501. 
Fibrolit,  über  denselben,  A.  Erdmann  XXXI,  166* 
Figuier,  über   eine  neue  Methode  fnr  die    Analyse  des  Blutes   und 

über  die  chemische  Constitution  der  Blutkörperchen  XXXIII,  432. 
Fischer,  über  das  Silber superoxyd  XXXII,  108.      Ueber  die  Natur 

des  sogenannten  SMbersuperox^ds ,  ein  Beitrag  zur  Geschichte  des 

Silbers  XXXID,  237. 
Fischerit,  über  denselben,  ein  neues  Mneral^  Hermann  XXXIll,  285. 
Flachs ,   chemische  Untersuchung  über  die  Zusammensetzung  der  harten 

Schalen  der  Früchte,  einiger  Pflanzenhäute  und  des  Flachses,  v.  Baum^ 
-      hauer  XXXU,  210.  j^^ 
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Floßhapflanae  j  aber  die  chemische  Beschaffenheit  derselben  und  der 
Hanfpflanze,  mit  Rücksicht  aaf  die  Bedingangen  ihres  Wachsthuns 
und  ihrer  Zurichtung,  Kaue  XXXII,  354. 

Flechten i  chemisch-physiologische  Untersuchnng.über  dieselben ,  Knop 
XXXI,  196.  Ueber  das  Parietin,  einen  gelben  Farbstoff,  und  aber 
die  anorganischen  Bestandtheile  derselben ,  Thomson  XXXIII,  210. 

Fleehtenarten,  Untersuchung  einiger,  Rochleder  und  Hei  dt  Nw. 
XXXI,  612. 

Fluorztrkonium-KaUufßy  über  dcMsselbe,  Hermann  XXXI,  88. 

Fordos,  M.  J.,  und  G^lis,  A.,  über  die  Reaction  einiger  Sauren  mid 
besonders  der  schwefligen  Säure  auf  die  Metalle  XXXI,  402. 

Francis,  W.,  Untersuchung  des  afrikanischen  Guano  XXXIII,  122. 

Fr  ^my,  E  dm.,  Untersuchungen  über  die  Metallsauren  XXXI,  482.  Ueber 
das  Osmium  XXXHI,  407. 

Fritzsche,  J.,  über  Vierfach-Schwefelammonium  XXXIT,  313. 

Fromberg,  P.  F.  H.,  über  die  Pektinsäure  XXXII,  179.  Ueber  die 
Metapektinsäure  XXXU,  182.     Ueber  die  Cellulose  XXXH,   198. 

Frosche f  über  die  Respiration  derselben,  Marchand  XXXUI,  129, 

Früchte,  chemische  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  der  har- 
ten Schalen  derselben,  einiger  Pflanzenhäute  und  des  Flachses,  t.B  a um- 
haue r  XXXII,  210. 

Fruchtachitfer ,  chemische  Untersuchung  der  Substanz  der  schwärzlich- 
braunen Concretionen  in  demselben,  Kersten  XXXI,  108. 

Fumarsäure  Salze,  Untersuchung  einiger  und  der  Constitution  der 
Fumarsäure,  Rieckher  Nw.  XXXI,  512. 

Fürstenberg,  M.,  Analyse  des  Roggens  und  der  Weizenkleie  XXXI, 
195. 

Fustein ,  über  dasselbe ,  Preisser  XXXII,  161 . 

Fustin,  über  dasselbe,  Preisser  XXXII,  161. 

G. 

Gährungy  über  das  Wesen  derselben  und  derFäulniss,  Helmholtz 

XXXI,  429. 
Galle ,  über  die  Constitution  derselben,  T h e y e r  und  Schlosser  Nw. 

XXXI,  512.    Beiträge  zur  Kenntniss  derselben  und  deren  Zersetzungs- 

producte,   Theyer  und  Schlosser  Nw.  XXXII,  512.     Mittheikn- 

gen  über  dieselbe,   Platner  Nw.  XXXIII,  127. 
GalvanograpMe,  über  die  Fortschritte  derselben,  v,  Kobell  XXXIII, 

390. 
Gehhrgsarien ,  über  die  chemische  Zusammensetzung  einiger  sächsischer 

Mineralien  und  Gebirgsarten ,  Kersten  XXXI,  103. 
G^lis,  s.  Fordos. 
Gerhardt,  C,  über  die  Producte  der  trocknen  Destillation  der  Schwe- 

felcyanmetalle  XXXI,  438. 
Getreideaschen  ,      chemische    Untersuchung     einiger ,     B  i  c  h  o  n     Nw. 

XXXIII,  127. 
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GetreidefuBelolf  Znsammensetsiing  desselben ,  M nid  er  XXXn,  219. 

CHpSf  über  das  Harten  desselben.  Eisner  XXXI,  503. 

Crkhtgasey  Untersuchnng  der  eines  norwegischen  Hohofens,  Scheerer 

und  Langberg  Nw.  XXXI,  511, 
Girardin,  J.,  und  Bidard,  Notizen  über  den  Guano  XXXIl,  112. 
Qlaa,  über  goldhaltiges,  Splittgerber   Nw*    XXXI,  511*     Binige 

Notizen  über  rothes  und  blaues,  Schubarth  XXXIII,  300* 
G 1  ^  n  a  r  d  und  B  o  u  d  a  u  1 1 ,  über  die  trockne  Destillation  des  Drachen- 

biutes  XXXI,  illl.      Ueber  die  Prodncte  der  trocknen  Destillation 

des  Drachenblutes  XXXUI,  459. 
Gobley,  über  das  Vorkommen  des  Phosphors  in  dem  Leberthrane  des 

Rechens  XXXm,  374. 
Gold-Cifanür ,  dasselbe  nnd  Kalium-Gold-Cyanür,  Jewreinoy  XXXII, 

242. 
Goudoever,  L.  C.van,  über  die  Zusammensetzung  des  Leimes  XXXI, 

313. 
Gregory,   William,    über   die   Zersetzungsproducte   der   Harn- 
säure XXXII,  275. 
Chruhengasy  über  Sumpf-  und  Grubengas,    Bildung  der  Stein-  und 

Braunkohlen,  über  Kohlensänre-Bxhalationen  und  Bildung  der  Sauer* 

quellen,  Bischof  XXXI, 32L 
Ouajacen,  über  dasselbe.  Pelletier  und  Deville  XXXm,  318. 
Quajaehanf  über  dasselbe.  Pelletier  nnd  Deville  XXXIU,  316. 
Quajaeäwasseraiafff  über  denselben.  Pelletier  und  Deville  XXXIU, 

317. 
Ottono,  Notizen  über  denselben,  Girardin  und  Bidard  XXXU,  112. 

Bemerkungen  über  die  Analyse  der  Herren  Girardin  und  Bidard, 

Payen  und  Boussingault  XXXU,  115.   Ueber  denselben,  Poep- 

pig  XXXU,  117.     Ueber  den  Xanihicoxydgehalt  desselben,  Unger 

XXXU,  507.     Untersuchung   des  afrikanischen,   Teschemacher 

XXXIU,  120.     Untersuchung  des  afrikanischen,  Francis  XXXIU, 

122. 
Chianodungery  über  den  Einfluss  desselben  auf  die  unorganischen  Be- 

standtheile  der  Pflanzen,  Vogel  jnn.  Nw.  XXXI,  512. 
GurkenBifty  über  die  Säuren  des  gegohrenen,    Marchand  XXXU, 

506. 
GymnHy  über  denselben,  Thomson  XXXI,  497. 

H. 

HMfluorzirkofuum'-KdIium ,  über  dasselbe ,  Hermann  XXXI,  88. 

Häüeflmta,  über  die  Zusammensetzung  des  in  den  schwedischen  Gebir- 
gen vorkommenden  Feldspathes  und  über  die  Bestandtheile  des  Halle- 
flinta's,  Svanberg  XXXI,  161. 

Hämtxtin ,  über  eisenfreies ,  M  u  1  d  e  r  XXXU,  186. 

Hmrfpflanzef  über  die  chemische  Beschaffenheit  derselben  und  de^t  1?V&s&a>- 
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pflanze,  mit  Rucksicht  auf  die  Bedingungen  ihres  Wachathvms  und  ih- 
rer Zurichtung,  K  a  n  e  XXXII,  354. 

Hanfitimen^  Analyse  der  Asche  desselben  und  des  Leinsamens,  Leucht- 
weiss  Nw.  XXXIII,  127. 

Harn,  über  die  Constitution  des  der  Menschen  und  der  fleiachiressendea 
Thiere,  Lieb  ig  Nw.  XXXII,  512.  Ueber  eine  neue  Säure  im 
menschlichen,  Heintz  Nw.  XXXIII,  127. 

Harnsäure^  über  die  Zersetzungsproducte  derselben,  Gregory  XXXII, 
275. 

Heerlein,  Carl,  über  die  Verbindungen ,  welche  durch  JBinwiikBog 
des  Broms  auf  spiroylige  Säure  entstehen  XXXII,  65. 

Hefe,  über  die  Natur  derselben,  Schlossberger  Nw,  XXXIII,  383. 

Heintz,  über  die  Znsammensetzung  der  Zuckersäure  XXXII,  267* 

H  e  1  m  h  o  1 1  z,  über  das  Wesen  der  Faulniss  uad  der  Gährnng  XXXI,  429. 

Hemipmaäure ,  über  dieselbe ,  W  ö  h  1  e  r  XXXI,  425« 

Hermann,  R.,  Untersuchungen  über  die  Zirkonerde  XXXI,  75.  Un- 
tersuchungen einiger  russischen  Mineralien  XXXI,  89.  XXXIII,  87 
und  XXXIII,  282.  Bemerkungen  über  den  Zuckergehalt  der  soge- 
nannten sibirischen  Runkelrübe  XXXIII,  246. 

Hoffmann,  C,  über  Statuen-  und  Bild-Bronze  XXXII,  226. 

Hohofen,  über  das  Temperatur-Maximum  in  einem,  und  über  den  Effect 
der  erwärmten  Gebläseluft,  Scheerer  Nw.  XXXI,  611. 

Holzarten^  Untersuchungen  über  die  Elementarzusammensetzang  der 
verschiedenen^  und  über  den  jährlichen  Ertrag  eines  Hectares  Wal- 
dung, Chevandier  XXXI,  441. 

Holzer,  Analyse  der  Asche  einiger,  Böttinger  Nw,  XXXIII,  127. 

Holzfaser,  über  dieselbe  und  einige  ihrer  Verbindungen,  Blondeaude 
Carolles  XXXII,  427. 

Holzgeist,  über  die  Einwirkung  der  Borsäure  auf  denselben  und  den  Alko- 
hol, EbelmenXXXm,  63. 

Holzkupfererz ,  über  dasselbe ,  Hermann  XXXIII,  293. 

Holzschwefelsäure,  Überdieselbe,  Carolles  XXXII,  435. 

Holzschwefelsaure  Salze,  Überdieseiben,  Carolles  XXXII,  429. 

HumboldtUit,  über  die  Vereinigung  desselben  und  des  Mellilits  zu  einer 
und  derselben  Gattung,  Damour  und  Descloiseanx  XXXI,  502. 

HuTnopinsäure ,  über  dieselbe.  Wohler  XXXI,  427. 

Hydrate,  über  die  Zusammensetzung  einiger,  Schaffner  Nw.  XXXm, 
383. 

Hydrochinon,  farbloses,  über  dasselbe,  Wo  hl  er  XXXII,  418.  Grünes, 
über  dasselbe,  Wohl  er  XXXII,  419. 

Hypochloritahnliches  Mineral,  über  das  von  Bräunsdorf,  K ersten 
XXXI,  103. 

I. 

Jacobi,   M.  H.,  über  galvanische  Messing-Reduction  XXXII,  249. 
Jalappenharz^  chemische  Untersuchung  desselben,  Kays  er  Nw«  XXXIHi 
127. 
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Jtmnc  indien ,  Über  dag  selbe  and  die  darin  enthaltene  orgaEiische  Saure 
(EuiKanthiEisäare),  Erdmann  XXXIIT,  190, 

Mn/f,   über  dasselbe,   Bödeker  XXXJU,  249. 

Jeffersonity  über  denselben,   Thomson  XXXI,  501, 

Jemsen,  C.  K.j  Beiträge  znr  Kcnntnia«  der  Schwefelalkalien  in  Be- 
ziehung auf  ihre  Anwendnng  xur  Bereitung  des  £1  c  h  1  ipp  ersehen  8alr.es 
XXXIir,  336, 

JewretnoY,  F.,  Kaliuin-Gold-Cyanur  und  Gold-Cyanür  XXXH,  342. 

Jifdacet^lj  ub«?r  dasselbe,  Kopp  XXXIII,  185, 

Jodätherf  über  die  Zersetzung  desselben  durch  die  Wärme,  Kopp 
XXXIJI,  182.     Ueber  denselben,  Marcband  XXXIII,  186. 

Jodblei,  über  ein  Boppelsalz  Yon  demselben  mit  Chlorammoninni, 
Völckel  Nw.  XXXn,  511. 

Jod^aure,  über  dieselbe,  Mi  Hon  XXXI,  449.  Darstellung  derselben, 
M  i  n  0  n  XXXfj  450,    Wassergehalt  derselben,   M  i  1 1  o  n  XXXI,  45 J . 

J(  dsaure  Stdse^  über  dieselben ,  M  i  1 1  o  n  XXXI,  455. 


Maffceioknen ^  Unterstiohung  derselben,  Rochleder  Nw«  XXXIf,  51!E« 

Kali^  eklorsmires^  über  die  oxydirende  Einwirkung  desselben  auf  neu- 
trale 8ubgtaii:£en ,  Barreswill  XXXI,  481 .  ßssigschwefeisaureSy 
Über  dasselbe,  M eisen s  XXXII,  74,  MannitschweJ'ehaures ^  über 
dasselbe,  K  n  o  p  und  S  c  b  n  e  d  e  r  m  a  n  n  XXXII,  414,  Neutrtües  jad- 
aaureSj  über  dasselbe,  M  i  11  o  n  XXXJj  455*  Doppelt-jodaaures,  ^b^r 
dasselbe,  Mi  Hon  XXXI,  456.  Dre^acJi-Jodsaures  ^  über  dasselbe^ 
Millon  XXXI,  457.  Ösmigsmires,  über  dasselbe,  Fr^niy  XXXIIIj 
412.  Schwefeluntcrachwefdaaures  ^  über  die  Darstellung  desselben, 
Plessy  XXXIlIj  348*  XantkogensaureSy  DaräteHong  desselben  und 
über  seine  Zersetzungsproducte  in  der  Wärme,  Sacc  Nw.  XXXTII, 
384.      Zuckersaurcs,   ül>er  dasselbe,   Heintz   XXXII,  271. 

Kalium ,  über  die  Atomgewichte  desselben ,  des  Chlors  und  des  Silbers^ 
Erdmann  und  Marcband  XXXI ,  272,  Reaction  der  schwefli- 
gen Säure  auf  dasaelbe  und  das  Natrium,  Fordos  und  G^lis 
XXXI,  406. 

KaÜum-Gold-Chfanür,  dasselbe  und  Gold-Cyanur,  Jewreinov  XXXIT, 
242. 

Külky  htttter$(mrer ,  über  die  Producte  der  trocknen  Destillation  dessel- 
ben, Cbancel  XXXIH,  453.  Holzsckwefehmirer^  über  denselben, 
C  a  r  0 1 1  e  »  XXXH,  437,  Jodsimrer ,  über  denselben  ,  M  i  M  o  n 
XXXI,  461,  PhospkorsaüTer  y  über  die  Gegenwart  desselben  in  den 
Weinen,  Colin  XXXIH,  62*  Stärkeschw^elsaurer ,  über  denselben, 
C  a  r  o  1 1  e  fl  XXXJII,   446.      Zu^kersaurer ,  über  denselben  ,   H  e  i  n  t  z 

xxxn,  271. 

Kulkstdriy  weisser  korniger  Ton  Drehbach  bei  Thum,  Ker  stea  XXXI, 

105. 
Kälte,  starke  künstliche ,  March  a  n  d  XXXII,  499, 

Joaro*  r.  prallt   Chemie,  XXXllL   8.  %^ 
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Kane,  Robert,  übet  die  chemische  Beschaß'eiLheit  der  Flachs«  und 
HanfpUanzeu  ^  mit  RuckBicht  auf  die  Bedingungen  ihre«  Wachsthaiua 
nod  ihrer  Zurichtung  XX XII,  35i. 

Kaoline ,  über  den  Ursprung  und  die  Zusammensetzung  derselben  oder 
der  Porcellanerden^  Brugniart  und  Mni  a  g  u  ti  XXXI ,  129,  Er- 
fahrungen und  Theorien  über  die  Bitdung  derselben,  Brogniart  umi 
Mal  a  gut i  XXXJ,  UX 

Kartoffeln j  über  die  Säare  derselben,  Iliscb  Nw.  XXXIII^  S83« 

Kaukarsj  über  das  sogenannte,  und  die  in  demselben  gefundene  neue  or- 
ganische 8tture,  Berlin  XXXJ,  274, 

Kemp,  Alexander,  neues  Verfahren  Cyan  au  bereiten  XXXI,  63t 

Kersten,  C. ,  über  die  chemi^'tche  Zusammensetzung  einiger  8a€hsi> 
scher  Mineralien  und  Cebirgs arten  XXXI,  103.  Chemlijche  IJuier- 
sncbung  der  Substanz  der  seh \värzlich-b rannen  Concretionen  in 
Fruchtschiefer  XXXI,  108.  Ueber  Umwaiidlung  von  Bleivitriol  iä 
Bleiglanz  durch  organische  Substanzen  XXXI,  491. 

Kiesetsäureäthcr ^  über  dieselben,   Ebelmen  XXXtll,  417« 

Kiexelzinkerz j  über  die  Zusammensetzung  des  von  Nertschinskj  Her- 
mann XXXllI,  98. 

KnalUaure  Salze,  über  dieselben,  Berzelias  Nw*  XXXm,  127. 

KnoblaueMl,  Untersuchung  demselben ,  Wert  beim  Nw.  XXXIII,  383* 

Knochenerde ,  Zersetzung  derselben  dmrch  kohlensaure  Alkalien,  Nw> 
XXXm,  583, 

Knochenknorjtelj  über  den  fossiler  und  anderer  alter  Knochen,  v.  B  ibr& 
Nw.  XXX1J,51L 

Knop,  W,,  chemiscb-pbyaiolngische  Untersuchung  über  die  Flechten 
XXXJ,  196.  Derselbe  und  Schnedermann,  über  den  Mannit 
XXXII,  411. 

Kohalt,  über  die  Oxyde  und  einige  Verbindungen  desselben,  Beeti 
Nw.  XXXI,  512.  Ueber  die  Oxyde  desselben  und  deren  Verbindun- 
gen mit  Koblensäure ,  Beetz  XXXII,  317. 

Kobaltox^df  doppelt- kohlensaures^  über  dasselbe  ,  S  chabert  XXXID, 
255.      PUarimalpetersauTea  ^  über  dasselbe,  M  a  r  c  h  a  n  d  XXXII,  36. 

Kobeil,  V.,  über  ein  Nickelerz  von  Lichtenberg  bei  Stehen  in  Baiem 
XXXII,  402.  Ueber  die  Fortschritte  der  Galvanographie  XXXUI, 
390.  Ueber  die  galvanische  Anfertigung  erhabener  Typen,  welch« 
gleich  den  Hülzechnitteri  gedruckt  werden  können  XXXllI,  396. 

Kohletiox^dgasgeblase y  über  dasselbe,   Reich  XXXIII,  477. 

Kohlensäure^  über  die  Zersetzung  derselben  luid  der  kohlensauren  Alka- 
lien durch  das  Sonnenlicht,  Drap  er  XXXI,  21.  Darstellung  der- 
selben und  des  oxydü-ten  Stickgases,  Stickstoffoxyduls ,  im  starren 
Zustande,  Natterer  XXXI,  375.  Ueber  eine  Erscheinung, 
welche  die  Seifenblasen  darbieten,  wenn  sie  auf  deräelbcn  schwimmen, 
Marianini  XXXI,  379. 

Komensäuref  über  dieseibe,  8tenhouse  XXXUI,  359, 

Komenaaure  Salze  ^  über  einige  mekonsaure  und  komensatire  Salze. 
Stenhouse  XXXUI,  353, 
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KomgswasBery  über  dasselbe  iitid  einen  eigenthanitichen  Körper,  welchem 
ea   seine    h  aap  ts  ach  liehen  Eigenschaften    verdankt,   Baüdriniont 

XXXI,  478. 

Kopp,  E, ,  über  die  Zersetzung  des  JodSthera  darch  die  Warme 
XXXni,  182. 

K  0  s  m  ä  n  n  ,  C.  Ph. ,  Vorkommen  des  Cumarins  im  Waldmeister 
XXXni,  55. 

Kreosot,  über  dasselbe,  De vil  le  XXXIII,  318, 

Krüger,  über  die  Erscheinungen  beim  Glühen  des  Chrornoxydhydrat:« 
XXXn,  383. 

Krntzsch,  Herrmann,  über  das  Ämylmercaptan  XXXIj  I, 

Kr^sttäfform ,  Untersuchung  über  den  Zusamnienhang  zwischen  der  der 
Korper  tind  ihrer  chemischen  Ziisajumensetzuiig ,  zunächst  bei  den  Si- 
licaten mit  einatomigen  Basen  ,   W  a  i  1  m  a  r  k  XX XI,  196. 

K  u  h  1  m  a  n  n  j  F, ,  Versuche  über  die  Frochtharinachung  des  Bodens 
durch  Ammoniaksal^e,  Salpetersäure  und  andere  stickstoffhaltige  Ver- 
bindungen XXXJI,  9. 

Kupfer f  über  die  Atomgewichte  desselben,  des  Quecksilbers  nnd  des 
Schwefels,  E  r  d  m  a  n  n  und  M  a  r  c  h  a  n  d  XXXl,  3Ö5. 

KupfercMorid  ^  über  das  Verhalten  desselben  zum  Scbwefelquecksilber, 
RainmelsbergNw,  XXXI,  513. 

Kupferglimmer  y  über  Kupf erglimm  er  aus  Corm??all ,  Hermann 
XXXllI,  HU, 

Kupferox^d,  über  einige  welnsaiire  und  traubensaure  Salze  und  ein  be- 
ßonderes  Verhalten  desselben  ,  W  e  r  t  h  e  r  XXXII,  385,  Jodsmtres, 
über  dasselbe,  M  i  1 1 0  n  XXXI,  471.  Komemaures ,  über  dasselbe, 
Stenhonse  XXXIU,  36L  Pikrimalpetersaurea ,  über  dasselbe, 
M  a  r c  h  a n  d  XXXII,  35.  ^romehonsaurca ,  über  dasselbe  j  S  t  e n- 
h  0  u  s  e   XXXI !,  259.      Weijistcinsfturcs  ,   über  dasselbe  ,   W  e  r  tb  e  r 

XXXII,  387.      Traithensmirea  ^   über    dasselbe,    Wert  her  XXXII, 
393.      Ziickersaures ,   über  dasselbe,   Heintz  XXXII,  274, 

Kupfersalzej  über  einige  natürliche  pbosphorsanre  und  natrousaare,  Kühn 

Nw,  XXXIH,  127. 
Kupferschaum y  über  denselben,  Hermann  XXXIH,  297. 
Kupfer- Urtmgttmmer  y  neues   Vorkommen  desselben    im  Schwarzhurger 

Tbale    im    Fürstenthum    Scbwarzburg - Rudolstadt ,     Bescherer 

XXXIH,  497. 
Kupferwasserstoff j  über  denselben  ,  Wurtz  XXX 11^  500. 

L. 


L&asalgne,    Zusammensetzung    des    NilJtchlammes  XXXITl,    61«  S. 

auch  Chevallier. 
Laurent,  Aug.,  über  eine  neue  Art  dar  Bereitang  des  Anilins  XXXII, 

a86. 

Lebcrthran ,  über  das  Vorkommen   des  Phosphors  in  dem  des  Kochens, 

GobleyXXXm,  374- 
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LebIftBCy  Pelix,  Untersachnngen  über  die Producte  der  Binwirknng 
des  Chlors  auf  den  Essigäther  und  besonders  über  den  Ueberchlor- 
Essigäther  XXXU,  80. 

Leim ,  über  denselben ,  M  n  1  d  e  r  XXXI,  284.  Verhalten  des  Leimes 
beim  anhaltenden  Kochen  desselben,  Mal  der  XXXI,  318«  Ueber 
die  Zosammensetzang  desselben ,   TanGoadoever  XXXI,  313. 

Leinöl f  über  dasselbe,  Sacc  Nw.  XXXII,  383. 

Lepage,  S.  H.,  über  einige  neae  milchsaure  Salze  XXXI,  377. 

L  etelletier,  Felix,  über  die  Wirkung  des  Zuckers  in  der  Nahrung 
der  körnerfressenden  Thiere  XXXm,  108. 

LeuchtenbergUy  Bemerkongen  über  denselben,  Hermann  XXXI,  99. 

Leueaphanj ühee  denselben,  A.  Erdmann  XXXI,  166. 

Lewy,  B. ,  Untersuchung  des  Maynaharzes  XXXII,  94.  Ueber  das 
chinesische  Wachs  XXXI,  13. 

Limon,  über  dasselbe,  das  Athamantin  und  die  Analyse  einer  thierischen 
Concretion,  Wühler  XXXIU,  39.  Ueber  dasselbe,  Schmidt 
XXXni,  51.     Ueber  dasselbe ,  S  c  h mi d  t  Nw.  XXXIU,  383. 

Linsenerz,  über  Linsenerz  aus  Comwall,  Hermann  XXXIH,  296. 

LiiMon,  über  die  Erkennung  desselben  bei  Gegenwart  von  Natron, 
Stein  XXXI,  361. 

Lorbeerterpentinkydrat ,  über  dasselbe  und  ostindtsches  Grasol ,  Sten- 
h  0  US  e  Nw.  XXXII,  51 L 

Luft ,  über  die  Abweichung  in  der  Zusammensetzung  der  Tom  Meerwas- 
ser  aufgelösten,  sowohl  zu  verschiedenen  Stunden  des  Tages,  alsiH 
verschiedenen  Zeiten  des  Jahres ,  M  o  r  r  e  n  XXXII,  444. 

Luteolin ,  über  dasselbe ,  Preisser  XXXII,  154. 

M. 

Magnesia^  über  eine  Reihe  von  'Doppelsalzen,  welche  dieselbe,  Na- 
tron und  Schwefelsäure  enthalten,  Arrot  XXXIII,  372.  Euxan- 
thinsaurCf  über  dieselbe,  Erdmann  XXXIII,  202.  Jodsaure,  über 
dieselbe,  Mi  Hon  XXXI,  469.  Phosphorsaure,  über  die  Zer- 
setzungsproducte  derselben,  Schaffner  Nw.  XXXII,  511.  Zucker- 
saure,  Überdieselbe,  Heintz  XXXII,  271. 

Magneteisenstein,  Vorkommen  von  Chrom  in  dem  von  Seegen  Mutter 
Gottes  bei  Altenberg,  K  ersten  XXXI,  106. 

Magnus,  über  die  Spannkräfte  des  Wasserdampfes  für  die  Temperata- 
rcn  zwischen  —  6,6°  und  +  104,6°  C.  XXXII,  1. 

Mala  gut  i  und  Sarzeaux,  Wirkung  des  flussigen  Ammoniaks  auf 
•mehrere  chromsaure  Verbindungen  aus  der  Magnesia-Gruppe  XXXI, 
186.  S.  auch  Brogniart. 

Maleinsäure,  Überdieselbe,  Büchner  jun.  Nw,  XXXI,  512. 

.'langanoacydul ,  pikrinsalpetersaures ,  über  dasselbe,  Marchand 
XXXU,  41. 

Mannit,    über  denselben   und  die  Milchsäure,    Favre  XXXII,  362 
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Ueber  denselben,  K n o p  und  S c li n e  d e r m a» n  XXXJI,  41 1 ,  Ueber 
das  Vorkommen  desselben  in  Laminnria  sacharina  und  einigen  andern 
Seegrasern ,  Stenhouse  Nw.  XXXII,  381.  VerraeintlicheB  Vor- 
kam roen  de^elben  in  den  Wurzeln  von  Triticum  repens,  Stenhciuse 
Nw.  XXXIir,  384* 

MannitMchwefelsäure ^  über  dieselbe,  Favre  XXXIf,  S67.  Ueber  die- 
selbe, K n 0 p  und  Schnedermann  XXXII,  413-  Ueber  dieselbe 
und  das  Atomgewicbt  des  Mannits,  Knop  und  Schnederraa nn 
Nw.  XXXJII,  128. 

Marchand,  R,  h\,  Daratellnng  von  Stickstoff  XXXI^  376-  Ueber  die 
pikrinsalpetergaaren  Salze  XXXII ,  35,  Ueber  die  Analyse  des 
Schiesspulvers  XXXII,  48,  Analyse  des  Laitchstädter  Mineral- 
brunnens  XXXII,  463,  Zersetzung  der  salpetrigen  Saure  durch 
glühende  Metalle  XX XU,  492-  Zerlegung  des  Serpentins  XXXII, 
499.  Starke  künstliche  Kalte  XXXII,  499,  Ueber  die  Säuren  des 
gegohrenen  Gurkensaftes  XXXII,  506.  Ueber  den  Aluminit  und  die 
Terschiedenen  bei  Halle  gefundenen  Varietäten  desselben  XXXIII,  6- 
Ueber  die  Respiration  der  Frösche  XXXIII,  129.  Ueber  den  Jod- 
äther  XXXIII,  186-  Ueber  das  specifische  Gewicht  der  Piatina 
XXXIIIj  385.  S.  auch  Erdmann- 

Murgaramid ,   über  dasselbe ,   B  o  u  1 1  a  y  XX  XII,  224- 

Marianini,  über  eine  Erscheinung,  weiche  die  Seifenblasen  darbieten, 
wenn  sie  auf  Kohlenaäaregas  schwimmen  XXXI ,  379- 

Mästung ^  Versuche  über  die  der  GanbCj  Perioz  XXXIIj  97, 

Mfj^mharzy  Untersuchung  desselben,  L  e  w  y  XXXII,  94. 

Mehl^  über  die  Resultate  der  Brodgährung  und  über  den  nährenden 
Werth  des  Brodes  und  Mehles  verschiedener  Länder,  Thomson 
XXXI,  188. 

Mehünmure.  über  die  Destillationsproducte  derselben,  Stenhouse 
Nw-  XXXI,  512  und  XXXII,  257.  Ueber  dieselbe  und  die  Eiaen- 
oxydsalze,  Stenhouse    XXXIII,  355. 

Mekotisaure  Salze,  über  einige  mekonsaure  und  komensanre  Salze, 
Stenhouse  XXXIII,  353. 

MeUifit^  über  die  Vereinigung  desselben  und  des  Humboldtilits  zu  einer 
und  derselben  Gattujig,  Damour  und  Descloiseaux  XXXI,  502. 

Mellon  y  über  dasselbe  und  Mellon  verbin  dun  gen,  Liebig  N¥V,  XXXII, 
127- 

Melsens,  Untersuchung  der  BssigschwefelsäQre  XXXII,  71.  Ueber 
das  Nicotin  XXXII,  372-  Darstellung  der  krjstailisirten  Essigsäure 
XXXm,  419. 

Messin^-Reduction ^  über  galvanisch«,   Jacobi  XXXII,  249* 

Metalle^  über  die  Kntschwefelung  derselben  im  Allgemeinen,  angewandt 
auf  dif^  Bereitung  der  Schwefelsäure,  und  besonders  über  die  Knt- 
achwefi^lung  des  Antimonoxydsj  Rousseau  XXXII,  62-  Ueber 
die  elektrö'chemiBche  Ueberziehung  derselben  mit  Oxyden,  Becque- 
r ei  XXXIII,  65. 
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Metallsäuren f  UntersnchuBgen  über  dieselben,  Fr^my  XXXI,  482. 

MetapekHnsäurey  Überdieselbe,  Fromberg  XXXII,  182. 

Meteorstein  y  chemische  Untersuchung  des  von  Klein-Wenden ,  Ram- 
melsberg  Nw*  XXXIII,  127.  Chemische  Untersuchung  des  am 
16.  September  1843  in  der  Nähe  des  Dorfes  Klein-Wenden  im  Kreise 
Nordhansen  niedergefallenen,  Rammeisberg  XXXIII,  229. 

Methjßoxydy  mUcJuaureSy  über  dasselbe,  Lepage  XXXI,  377. 

MUch,  Untersuchungen  über  die  bUue,  Bailleul  XXXI,  448*  Analyse 
der  eines  Bocks,  Schloss berger  Nw.  XXXIH,  384« 

MÜehsäure,  über  dieselbe  und  den  Mannit,  Fayre  XXXIII,  362. 

MÜchaaure  Salze ,  über  einige  neue ,  L  e  p  a  g  e  XXXI,  377. 

Mächzucker ,  über  denselben ,  Carolles  XXXIII,  448. 

Ml  Hon,  E.,  über  eine  neue  Verbindung  des  Schwefels  mit  dem  Chlor 
und  Sauerstoff  XXXIII,  380.     Ueber  die  Jodsänre  XXXI,  449. 

Miner aly  über  ein  neues  allanitahnlicfaes,  Breithaupt  Nw.  XXXII,  511. 

Mineralbrunnen,  Analyse  des  Lauchstadter ,  Marchand  XXXH,  463. 

Mtneralehenuey  Beitrage  zu  derselben,  Rammeisberg  Nw.  XXXn, 
511. 

Mineralien  y  Untersuchungen  einiger  russischen ,  Hermann  XXX^  89. 
XXXIII,  87  und  XXXIII,  282.  Ueber  die  Zusammensetzung  aniger 
sächsischer  Mineralien  und  Gebirgsarten,  K ersten  XXXI,  103. 
Ueber  einige  neue  nordische,  A. Erdmann  XXXl,  165.  Ueber  einige, 
so   wie   über  die   Znsammensetzung  des  Platinerzes,     Syanberg 

XXXI,  167.  Ueber  einige  neue,  Thomson  XXXI,  494.  ünter- 
suchang  einiger,  Nw.  XXXI,  512. 

Mineralsubstanzeny  über  die  Vertheilung  derselben  in  den  einzelnen  Or- 
ganen der  Pflanzen,  Vogel  Nw.  XXXIII,  128. 

Mineralwassery  Analyse  des  von  Driburg ,  Varrentrapp  Nw.  XXXI, 
512.  Analyse  des  zu  Salzhausen,  Lieb  ig  Nw.  XXXI,  512.  Ana^ 
lyse  der  Ton  Tarasp  und  Fideris  in  Graubündten,  Gas  seimann 
Nw.  XXXni,  127. 

Monazit,  Untersuchung  desselben,  namentlich  in  Bezog  auf  den  an- 
geblichen Thonerdegehalt  desselben,  Hermann  XXXIII,  90.  • 

Mondstein,  über  denselben,  einen  Feldspath,  Brogniart  und  Mala- 
guti  XXXI,  131. 

Morein ,  über  dasselbe ,  Preisser  XXXII,  156. 

Morin,  über  dasselbe,  Preisser  XXXIF,  155. 

Morren,  über  die  Abweichung  in  der  Zusammensetzung  der  vom  Meer- 
wasifer  aufgelösten  Luft ,  sowohl  zu  yerschiedenen  Stunden  des  Ta- 
ges, als  zu  yerschiedenen  Zeiten  des  Jahres  XXXII,  444. 

Mulder,  Untersuchung  über  einige  Protein -Verbindungen  XXXI,  281. 
Ueber  die  Oxydationsproducte  des  Proteins  im  thierischen  Organis- 
jnus  XXXI,  287.  Verhalten  des  Leims  beim  anhaltenden  Kochen 
desselben   XXXI,  318.     Ueber  wachsartige  Stoffe  in  den  Pflanzen 

XXXII,  172.  Ueber  den  Pflanzenleim  XXXII,  176.  Ueber  eisen- 
freies Hämatin  XXXII,  186.  Zusammensetzung  des  Getreidefuseloles 
XXXn.  219.     Ueber  die  Be8Uwöi\X\e\\ei  ^^x  ^LtVwerde  XXXÜ,  321. 
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Ueber  die  Condeniation  d«s  StickstofTeii  nu»  der  Atmoaphire  in  der 
Ackererde  und  ober  das  Ern ab rungs vermögen  der  organischen  Be- 
fitandtlieile  dei  ßü<!enfi  für  die  Pflanien  XXXII,  344,  Ueber  dafl 
Chlorophyll  XXXül,  478. 

N. 

Nährende  Substanzen ,  physioIog;ische  Untersuchungen  über  dieselben, 
Bernard  und  Barre» will  XXXIII,  58. 

Narcoiin,  Untersuchungen  über  dasselbe  und  aeine  Zersetznngaproducte, 
Wohl  er  XXXI,  420*  Emwirkung  von  Kalihydrat  auf  dasselbej 
IVohler  XXXT,  428.  Einwirkung  von  Chlor  auf  dasselbe  und 
Opian^äore,  Wo  hier  XXXI,  428-  Ueber  die  Zusammensetzung 
desaelben  etc.,  Blyth  Nw.  XXXII,  511, 

Natrium^  Ecaction  der  schwefligen  Säure  auf  daMolbe  mid  Kalium^ 
Ford  OS  und  Gell«  XXXF,  406, 

Natron,  über  eine  Reihe  von  Doppelaaken,  welche  daaselbe,  Ma^esia 
und  SchwefeUaure  enthalten,  Ar  rot  XXXIII,  372.  JodsaureSj  über 
dasselbe,  Mtllon  XXXI,  466*  MannitschwefehauTes,  über  dasselbe, 
Knop  und  Seh  ned  e  rtnan  n  XXXII,  414.  Salpeicrsaures  j  über 
das  Vorkommen  desselben  in  dem  Wasser  der  Brunnthalerquelle 
bei  München,  Vo  gel  jun.  XXXIII,  398.  Zui^kersaure« ,  über  das- 
selbe, H e in tz  XXXII,  271. 

Natterer,  Johann,  Darstellung  der  Kohlen  säure  und  des  oxydirten 
Stickgases,  Stick« loffoxyduls,  im  Starren  Zustande  XXXI,  375. 

Nkßtinj  über  dasselbe,  Melsens  XXXII,  372. 

Nickelerz j  über  ein«  von  Lichtenberg  bei  Stehen  in  Baiern^  v-  Kobell 
XXXnij  402. 

Nickelglans,  Analyse  eine»  krystallisirten  Schladmiyer ,  Plcs»  Nw. 
XXXIII,  383. 

Nicke loT^df  pikrin s alpeiert öuref,  über  dasselbe,  Marchand  XXX 1 1 , 
37.  Salpeiersaures  j  über  dnÄaelbe,,  Schubert  XXXIIT,  255. 
ff^€in8teinsaure$  ^  aber  dasselbe,   Werther  XXXII,  40O. 

Nüschlamm^  Zusammensetzung  desselben,  Lasaaigne  XXXIII,  6!- 

Nitrodracojiyl ,  über  daiäßelbe,  Gl^nard  undBoudault  XXXIII,  468. 

Niirodracyl ,  über  dasselbe,  G  li  n  a  r  d  und  B  o  n  d  a  u  1 1  XXXI II,  462. 

NUrodractfhävTet  über  dieselbe,  Glenard  und  BoudaultXXXl,  113 
und  XXXITT,  463. 

NÜrodrQqßsaure  Sähe ,    über  dieselben ,    GHnard   und  Botidauit 

XXXI,  113  und  XXXDJ,  464. 

o. 

Ohstdian ,  über  einen  ans  Indien,  wekher  beim  Durchsägen  mit  Detona* 

tion  zersprang.  Da  m  our  XXXI,  380» 
öchientluif  Analyse  einiger  Sorten   von   demselben,  v.  B  au  m  h  a  u  er 

XXXII,  289. 

Oiimenit ,  über  d  ens  elben ,  Hermann  XXXU ,  ^91 . 
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(ypiammony  über  d&sselbe,  Wo  hl  er  XXXI,  422.  I  P. 

OpUmäther,  über  denselben,  Wohl  er  XXXI,  431.  |  P. 

OpioMäure,  über  dieselbe,  Wohler  XXXI,  420. 
Opianachweflige  Säure  ^  über  dieselbe,  Wo  hl  er  XXXI,  42S. 
Organische    Farbstoffe  j    über    den    Ursprung   und   die  Beschaffenheit 

derselben  und  besonders  über  die  Einwirkung  des  Sauerstoffes  v& 

dieselben,  Preisser  XXXII,  129. 
Organische  Korper ^    über   die    Kostnng    derselben,    Reichenbtck 

Nw.  XXXI,  512. 
Orose/on, über  dasselbe,  Winckler  und Schueder mann  XXXm, 41 
Osmige  Säure y  über  dieselbe,  Fr^my  XXXEH,  411* 
Osmigsaure  SaHze^  Darstellung  derselben,  Fr^my  XXXIH,  411. 
Osmium y  über  dasselbe,  Fr^my  XXXIII,  407. 
Osmium- Aequioidenty  Bestimmung  desselben,  Fr^my   XXXIII,  409. 
Oxamid,   über  die    rationelle  Zusammensetzung  desselben  so  wie  der 

sogenannten  Amide  überhaupt,  Volckel  Nw.  XXXII,  510. 

p. 

Paraeyany  über  dasselbe,  Thaulow  XXXI,  227. 
Parakomensäure^  über  dieselbe,  Stenhonse  XXXII,    263* 
Partetin^   über  dasselbe,  einen   gelben  Farbstoff,  und  über  die  anor- 
ganischen Bestandtheile  der  Flechten,    Thomson    XXXIII,    210. 

Dasselbe .  als  ein  Reactionsmittel  auf  Alkalien ,  Thomson  XXXm, 

218. 
Payen  und   Boussingault,    Bemerkungen   über    die    Analyse  des 

Guano  der  Herren  Gi  rar  diu    und  Bidard  XXXII,  115. 
Pedroni,   Analyse    einer  von  den  Eingeborenen  der  Umgegend  tod 

Caracas  (Südamerika)    zur    Vergiftung   ihrer   Waffen  angewandten 

Substanz  XXXI,  446. 
Peganity  über  die   Zusammensetzung  desselben,    Hermann  XXXHT, 

287. 
Pefcttn,  über  dasselbe,  die  Pektinsäure  und*Metapektinsäure,  Chod- 

new  Nw.  XXXin,  384. 
Pekfinsäure^  über  dieselbe,  Fromberg  Nw.  XXXI,  612  und  XXXII, 

179. 
Pelletier,  J.  J.,  undDeville,  H.,  über   das  Guajacharz  XXXIII, 

316.     Derselbe  und  Walter,  Philipp,  über  die  Zersetzung  des 

Bernsteins  durch  die  Hitze  XXXI,  114. 
Peristerit^  über  denselben,  Thomson  XXXI,  495, 
Persoz,  J.,  Versuche  über  die  Mästung  der  Gänse  XXXII,  97. 
Perthit,  über  denselben,  Thomson  XXXI,  495. 
Pflanzen  y    über  wachsartige  Stoffe    in  denselben.     Mulder    XXXII, 

172. 
Pflanzenleim,  über  denselben,  Mulder  XXXII,  176. 
Pflanzenschleim,  über  denselben  und  Bassorin,  Schmidt  Nw.  XXXIII, 

127. 
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kakolifhj  über  denselben,    Svanberg  XXXI,  167. 
I  PÄiorr/risTn ,  über  <lie  optischen   Eigen  itchaft  en  desselben,  des  Sallcins 
und  des  Cnicins ,  Bouchardat  XXXII,  86. 
Fhosphor,  Bericht  ülier  eine  Abb  and  hing  von  Panl  Th^nard:  über 
die  Verbindnng  desselben    mit    Wasserstoff    XXXIII,    79.     lieber 
das  Verkommen  desselben  in  dem  Leberthrane  des  Kochens,  G  o  b  1  e  y 
XXXm,  374. 
k<>tographische  Bilder,  über    eine   neue   Methode,    um    die   zor  Auf- 
nahme   derselben    bestimmten    Platten    2a     reinigen  ^     Baguerre 

XXXI,  40. 

Pli^sMog^isch' chemische    Untersuchungen^     Eud erlin     Nw.    XXXIl, 
51L 

iFli^iehphas  Ruiz  et  Fairen,    Analyse    der    Samen   desselben    nnd   Ab- 
gcheiduiig  der  Cellulose   ans  den  Ffianzentb eilen,  v.  Banmhauar 

XXXII,  204. 

Pikrinsalpcteraaure  Salze  ^  über  dieselben,  Marc  band  XXXU,  35. 
IHnus  Picea ,    Analyse  der  Samen  von  derselben  und  von  MUium  sa- 

tivum,  Poluk  Nw,  XXXDl,  127. 
Piatina j  über  das  speciüsche  Gewicht  derselben,  Marcband  XXXIH, 

385. 
Platiners j  über  einige  Mineralien,  so  wie  über  die  Zusammensetzung 

desselben,  Svanberg  XXXI,  167. 
MatinrückMand^    über  denselben,  Claua  XXXII,  479* 
Pleischl,  A.,  chemische  Analyse  de»  Prager  Thonschiefers  XXXI,  45- 
Plessy,  Mathteu,     über  die  Darstellung  des    schvvefeinntersch we- 

feLsauren  Kali^Ä  XXXIII,  348. 
Foliunit,  Untersuchung  desselben,  Plattaer  Nw.  XXXI,  512, 
Poeppigj  E,,  über  den  Guano  XXXII,  117» 
F^reeilanerden^    über    den    Ursprung   und    die  Zusammensetzung  der 

Kaoline    oder    der    Porcellanerden,    Brogniart    und  Malaguti 

XXXI,  129. 
Foreellanmassen ^     Über    künstliche,     Brogniart     und    Malaguti 

XXXI,  145. 
Poumarfede,    J.     Ä< ,     über     eine     neue    Reihe    von    Doppelsaken 

XXXm,376. 
FraseoUt,    über   denselben,   A.    Erdmann  XXXI j    166. 
FrasÜit,  über  denselben,  Thomson  XXXI,  500. 
Preisaer,    F.,    über  den  Ursprung  und  die  Beschaffenheit  der  or- 
ganischen Farbstoffe  und  besonders  über  die  Einwirkung  des  Saaer- 

stoffes  auf  dieselben  XXXII,   129. 
ProhabUiiätsiheorien ,  B  e  r  2  e  1  i  u  s  und  dieselben ,  L  i  e  b  i  g  Nw*.  XXX U, 

512. 
Profeiii,  über  die   Oxydationsproducte    desselben   im  thierischen  Or- 
ganismus, Mulder  XXX!,  287. 
Proietn-VeTbindungen j    Untersuchung   über   einige,    Mulder  XXXJ, 

28L 
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Prfickner,  C.  P.,  Beitrage  zur  Kenntniss  und  Bereitung  des  Ul- 
tramarins,  insbesondere  in  fabrikmässiger  Hinsicht  XXXUI,  257. 

FurreCy  über  dasselbe,  Erdmann  XXXIII,  190.  Ueber  den  Ur- 
sprang desselben,  Erdmann  XXXIII,  248.  Untersuchung  einer 
gelben  Substanz,  i^elche  unter  dem  Namen  Porree  yon  Indien 
kommt,  Stenhouse  Nw.  XXXIH,  384. 

i^rocAlor,  über  die  Znsammensetzung  des  von  Miask^  Hermann 
XXXI,  94. 

Bfrogui^aesäure ^  über  dieselbe,  8 obrere  Nw.  XXXI,   512. 

^romekomäure,  über  dieselbe,  Stenhouse  XXXII,  257. 

Pjfrophor^  über  die  Gefährlichkeit  des  aus  Brechweinstein,   Biso  er 

xxxra,  27. 

Q 

QueeksÜber,  über  die   Atomgewichte  desselben,  des  Knpfers  nnddei 

Schwefels,  Erdmann  und  Marchand  XXXI,  385. 
Quecksüberoxychlorür ,  über  dasselbe ,  T  h  a  u  1  o  w  XXXI ,  370. 
QuecksUberox^d,  ireinsoure«,  über  dasselbe,  Wert  her  XXXII,  401 
Queeknlberoxydul ,  weiruauresy  über  dasselbe,  Werther  XXXII,  402. 
QueekHiber-TranspoHy  über  denselben,  XXXII,  320. 
Querettreth,  über  dasselbe,  Preisser  XXXU,  152. 
Querckrin,  über  dasselbe,  Preisser  XXXII,  151. 
Quercitrinaäure  y  Überdieselbe,  Preisser  XXXII,  152. 

R. 

Kammeisberg,  chemische  Untersuchung  des  am  6.  September  1843 
in  der  Nähe  des  Dorfes  Klein- Wenden  im  Kreise  Nordhausen  nieder- 
gefallenen Meteorsteins  XXXIII ,  229. 

Regnault,  über  die  Spannkräfte  der  Wasserdämpfe  XXXU,  449. 

Reich,  F. ,  über  das  Kohlen oxydgasgebläse   XXXIIl ,  477. 

Reiset,  J.,  über  die  Verbindung  zweier  neuer  platinhaltiger  alkalischer 
Basen  XXXIIl,  321. 

Rhabarherumrzel,  chemische  Untersuchung  derselben,  Schlossber- 
ger  und  Dopping  Nw.  XXXII,  512. 

Rhamnem ,  über  dasselbe ,  Preisser  XXXII ,  160. 

Rhammn,  über  dasselbe,  Preisser  XXXU,  159. 

Rinden,  chemische  Untersuchung  einiger,  Stähelin  und  Hofstet- 
terNw.  XXXin,127. 

Roggen,  Analyse   desselben  und    der   Weizenkleie,    Fürstenberg 

XXXI,  195. 

Rohrzucker ,  über  denselben ,  XXXIIl ,  451. 

Rose,  H.,  einige  Bemerkungen  über  die  von  Langlois  entdeckte 
neue  Säure  des  Schwefels  XXXU,  253.  Ueber  die  Titansäure 
XXXU,   296.       Ueber   das    wasserfreie    schwefelsaure  Ammoniak 

XXXII,  310.      Ueber  die  TiIäuäxä^  IfLXXÄ,  472.     Ueber  das 
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Schwefeicaiciiim    XXXII,    478,      Ueber    die    Titansäure    XXXIll, 
233. 

RoasfieaUj  über  die  Entschwefelung  der  Metalle  im  Allgemeinen ,  an- 
gewandt auf  die  Bereitung  der  Schwefelsäare,  und  besonders  über 
die  Entschwefelung  des  Antimonoxyds  XXXII,  62. 

Runkelrübe ^  Bemerkungen  über  den  Zuckergehalt  der  sogenannten  sibi- 
rischen, Hermann  XXXIII,  246, 

Rttolz,  de,  UnterHUchong  über  die  Mittel,  eine  Substanz  zn  bereiten, 
UV  eiche  kein  Blei  enthält  und  dasselbe  hei  den  techniiächen  Gewerben 
ersetÄt  XXX 11,  33. 

Ätitü,  über  denselben,  Rose  XXXII,  299, 

S. 

Saßor ,  über  das  gelbe  Pigment  desjseibeti ,  Preisaer  XXXII,  143. 

Salieinf  über  die  optischen  Eigenschaften  demselben,  des  Phlorrhiseins 
und  des  Cnicins ,  Boachardat  XXXII,   86. 

Salpetersäure,  Verhalten  des  Brech Weinsteins  zu  derselben,  Schwei- 
zer XX  XHI,  474. 

Salpetrige  Säure ,  Zersetzung  derselben  dnrch  glühende  Metalle,  Mir- 
chand  XXXII,  49^. 

Salzthon ,  über  denselben ,  S  c  h  a  f  h  ä  u  1 1  Nw<  XXXIII ,  383. 

Sanitdinj  Über  dasselbe,  Preisser  XXXII j  145. 

Sarzeaiix,s.   Malaguti. 

Sauerstoff,  über  den  Ursprang  und  die  Beschaflenheit  der  organischen 
Farbstoffe  und  besonders  über  die  Einwirkung  des  Sauerstoffes  auf  die- 
selben, Preiaser  XXXII,  129.  Ueher  eine  neue  Verbindung  des 
Schwefels  mit  demselben  nnd  dem  Chlor,  Millon  XXXIII,  380. 

Sauerstoffgas ^  Respiration  im  reinen,  M'ar chand  XXXIU,  152. 

Säuren ,  über  die  Reaction  einiger  und  besonders  der  schwefligen  Saure 
auf  die  Metalle,  Fordos  und  G^lis  XXXI,  402. 

Sehtüenhlende ,  Untersucbang  der  von  Raibel  in  Karnthen  ,  Keriten 
Nw.  XXXin,  383. 

Schattenmann,  über  einige  Versnebe  hinsichtlich  der  Anwendung 
von  flüssigem  Mnger  und  von  Ammoniak  salzen  zur  Unterstützung 
verschiedener  Culturcn ,  und  über  das  Zusammenpressen  der  Ge- 
treidefelder and  des  Graslandes  durch  die  Chaussee- Walze  XXXII, 
25. 

Schiesspuher ^  über  die  Analyse  desselben,  Marchand  XXXII,  48. 
Ueber  einige  Versuche ,  die  in  der  Absicht  unternommen  wurden, 
das  Eicplodiren  desselben  während  des  Aufbewahrens  zu  verhindern^ 
Fad ^ieff  XXXIII,  363. 

Schmidt,  über  das  Asaron  XXXIII,  221. 

Scbned ermann,   s.  Knop. 

Schröder,  G.  D, ,  über  das  Tri-oxy-protem  XXXI ,  309,  Ueber  das 
Chlor-Chondrin  XXXI,  364. 

Schnbartb.  einige  Notizen  über  rothes mdhl^XLea  GW TOkSÄ^"***^* 
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Schubert,  chemische  No^en  XXXIU ,   263. 

S  chützenbach,  über  den  Zucker  XXXIII,  99. 

Sckwrfdy  über  die  Atomgewichte  desselben,  des  Kapfers  und  des 
Quecksilbers,  Erdmann  und  Marchand  XXXI,  385.  Eimge 
Bemerkungen  über  die  von  L  an  gl  eis  entdeckte  neue  Säure  dessel- 
ben, Rose  XXXn,  253.  Ueber  eine  neue  Verbindung , desselben 
mit  dem  Chlor  und  Sauerstoff,  Millon  XXXIU,  380. 

SekwrfelaUcaUeny  Beitrage  zur  Kenntniss  derselben  in  Beziehung  auf 
ihre  Anwendung  zur  Bereitung  des  Schlipp  ersehen  Salzes,  J  e  m  s  e  n 
XXXni,  336. 

Sckwefelammonium ,  über  die  Producte  der  Einwirkung  desselben  aof 
einige  organische  Körper,  und  über  die  copulirten  Säuren  der  Cblor- 
naphtalinverbindungen ,  Z  i  n  i  n  XXXIU,  29. 

Schwefelblausäure,  Untersuchungen  über  die  Zersetzungsproducte  der- 
selben und  der  Ueberschwefelblausaure ,  Yolckel  Nw.  XXXII,  611. 

Sehwrfelcalciumy  über  dasselbe,  Rose  XXXII,  478  und  Nw.  XXXü, 
510. 

SchwrfelcyankaUumy  über  Darstellung  desselben,  Lieb  ig  Nw«  XXXIU, 
383. 

Sckwefelcyanmetälley  über  die  Producte  der  trocknen  Destillatioffl  der- 
selben, Gerhardt  XXXI,  438. 

Schwefelcyan-SchiorfeltnetaHey  über  das  Verhalten  derselben  in  höherer 
Temperatür,  Völckel  Nw.  XXXIU,  383. 

Schwefelsäure ,  über  die  Einwirkung  derselben  auf  Ferrocyankalium  und 
über  die  medicinische  Blausäure,  Thaulow  XXXI,  234.  Ueber 
das  in  der  käuflichen  aufgelöste  schwefelsaure  Bleioxyd  und  die  Un- 
fallbarkeit  seines  Metalles  als  Solfür  durch  Schwefelwasserstoff,  Da- 
pasquier  XXXI,  417.  Ueber  eine  Reihe  von*  Doppelsalzen, 
welche  dieselbe,  Natron  , und  Magnesia  enthalten,  Arrot  XXXIU, 
372.  Ueber  die  Dichtigkeit  der  Dämpfe  derselben,  der  Essigsäure 
und  Ameisensäure ,  B  i  n  e  a  u  XXXIU ,  423. 

Schweflige  Säure ,  über  die  Reaction  einiger  Säuren  und  besonders  der 
schwefligen  Säure  auf  die  Metalle,  Fordos  und  G^lis  XXXI,  402. 
Ueber  die  von  Berthier  vorgeschlagene  Anwendung  derselben  in 
der  chemischen  Analyse,  Böttinger  Nw.  XXXIU,  384. 

Schwefligsaure  Salze,  über  dieselben,  Muspratt  Nw.  XXXII,  512. 

Schweizer,  über  das  Aethyl-Sulfocarbonat  XXXII ,  254.  Ueber  ei- 
nige wasserhaltige  Talksilicate  XXXU,  378.  Ueber  die  Einwir- 
kung der  Säuren  und  Basen  auf  Brech Weinstein  XXXIU,  470. 

Seifenblasen,  über  eine  Erscheinung,  welche  dieselben  darbieten,  wenn 
sie  auf  Kohlensäuregas  schwimmen,  Marianini  XXXI,  379. 

Scmibenzidam ,  über  dasselbe ,  Z  i  n  i  n  XXXIU ,  34. 

Seminaphtalidam ,  über  dasselbe  ,  Zinin  XXXIU,  30. 

Serpentin,  über  den  Chromgehalt  desselben,    Süersen  XXXI,  486. 

Zerlegung  desselben,  Marchand  XXXU,  499. 
J^edekitzef  die  der  chemischen  V«i\>md\ix\%e;w.t  das  wesentlichste  Keim- 
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Zeichen   zdt    Ermittelung    ihrer    Componenten ,     Schröder    Nw. 
XXXII,  511. 

Silber,  über  die    Atomgewichte   desselben,   des   Chlors    üJid   Kalium», 

ErdmannuticiMarchand  XXXl,  272, 
SUberoxifd  ^  ätheressi^scInvefelsaureSf  über  daseelhe,   Melsens  XXXII, 

77.      E»sigs€hu'€fchiaiire3j    über   dasselbe,     Meisen«    XXXII,    76, 

Komemauresj  üijer  dasselbe,  Stenhouse  XXXllI,  362.      Pikrimal- 

petersaures ,  über  dasselbe ,  Marchand  XXXII ,  42.      Weinsteinstm- 

res ,  über  dasselbe  ,    Wert  her   XXXU,   402.      Zuckersaures  ^   über 

dasselbe,   Heintz  XXXII,  274. 
SühersuperOT^d  ^  über  dasnelbe,  Wallquist  XXXI ,  179.      Ueber  daa- 
4*    selbe j  Fischer  XXXII,    108.      Ueber  die  Natar  de.H  (sogenannten) 
H  Silhersuperoxyds ,  ein  Beitrag  zur  Creschichte  des  Silbers,  Fischer 

XXXIH,  237* 
Silicii ,  über  denselben  ^  T  h  e  m  s  o  n  XXXI ,  496» 
SonncTiUeftt^  über  die  Zersetzung  des  Kohlensauregases  und  der  kohlen^ 

sauren  Alkalien  durch  dasselbe  j  Draper  XXXI,  21. 
SpirotjUge  Säure ,  über  die  Verbindungen ,  welche  durch  Einwirkung  des 

Broms  auf  dieselbe  entstehen,   Heerlein  XXXII,  65. 
Stärkeschwcfehmirc  Salze  ^  über  dieselben,  Car  olles  XXXIII ,  441, 
Siatüen-  und  Bäd-Bronze^  über  dieselbe.  Hoffmann  XXXII,  226. 
Stein,  über  die  Erkennung  des  Lithions  bei  Gegenwart  von  Natron 

XXXr,  361. 
Steinberg,  C,  Mittheilung  über  Aluminit  bei  Halle  XXXU,    495, 
Stenhou9e,John,    über  die   Destillationsproducte    der    Mekonsäure 

XXXII,  257.      Ueber   einige    mekonsaure   und    komensaure   Salze 

XXXIII,  353. 

Stickstoff,  Darstellung  desselben,  Marchand  XXXI,  375.  Ueber  die 
Condensation  desselben  aus  der  Atmosphäre  in  der  Ackererde  und 
über  das  Ernährnngsvermcigen  der  organischen  Bestandtheile  des  Bo- 
dens für  die  Pflanjien,  Mulder  XXXII,  344. 

Stickst  off ox^duI ,  Darstellung  der  Kohlensäure  und  des  oxydirtcn  Stick- 
gases, Stickstolfoxydula ,  Im  starren  Zustande,  Natterer  XXXI, 
375, 

St  rojifian  y  jodsaurer ,  über  denselben,  Millon  XXXI,  465. 

^tr^chnin^  Reartion  auf  dasselbe,  Erdmann  und  Marchand  XXXI, 
374. 

Substanz ,  Analyse  einer  von  den  Eingeborenen  der  Umgegend  von  Ca* 
racas  (Südamerika)  zur  Vergiftnng  ihrer  Waffen  angewandten,  Pe- 
dro n  i  XXXI ,  446. 

Siiersen,  J*  F.,  über  den  Chromgehalt  des  Serpentins    XXXI,   486. 

Sulfobtfdrochinony  über  dasselbe,  Wühler  XXXIII,  421»  Brcmnes, 
über  dasselbe,  Wühler  XXXII,  421.  Gelbes  y  über  dasselbe, 
Wöhler  XXXII,  423. 

Sulfopian säure ,  über  dieselbe  ,    W  o  h  1  e  r  XXXI ,   423. 

Sumpfgas ,  über  Sumpf-  und  Grubengas ,  Bildung  der  Stein-  und  Bruuv^ 
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kohlen,'  aber  Kohlensawe^xhalationen  nnd  Bildung  der  Saa<«rqiiel- 
len,  Bischof  XXXI,  321. 
Svanberg,  L.  F.,  über  die  Zasammensetzang  des  in  den  schwedi- 
schen Gebirgen  vorkommenden  Feldspaths  ond  über  die  Bestandtheiie 
des  Hällefilinta^s  XXXI,  161.  Ueber  einige  Mineralien ,  so  v?ie  über 
die  Zusammensetzung  des  Plaünerzes  XXXI,  167* 

T. 

TaguarNu88y  chemische  Untersuchung  derselben  oder  des  vegetabili- 
schen Elfenbeins ,  C  o  n  n  e  1 1  XXXli ,  441. 

TalkapaHt,  über  denselben,  ein  neues  Mineral ,  Hermann  XXXI,  101. 

TaUuiUcate ,  über  einige  wasserhaltige ,  Schweizer  XXXII ,  378. 

Teschemacher,  E.  F.,  Untersuchung  des  afrikanischen  Guano 
XXXin,  120. 

Thaulow,   Harald,  über  die  Zersetzungsproducte  des  Cyansilben 

XXXI,  220.  Ueber  die  Einwirkung  der  Schwefelsaare  auf  Feiro- 
cyankaUum  und  über  die  medicinische  Blausäure  XXXI  ^  234.  Ueber 
das  Quecksilberoxychlorür  XXXI,  370. 

Thomson,  Robert  D.,  über  die  Resultate  der  Brodgahrnng  nnd 
über  den  nährenden  Werth  des  Brodes  und  Mehles  TerscMedener  Lin- 
der XXXI,  188.  Ueber  das  Parietin,  einen  gelben  Farbstoff,  ond 
über  die  anorganischen  Bestandtheiie  der  Flechten  XXXIII,  210. 

Thomson,  Thomas,  über  einige  neue  Mineralien  XXXI,  494. 

Thonerde ,  weinsaure ,  über  dieselbe ,  W  e  r  t  h  e  r  XXXII ,  403. 

Thonerdeauhsesquisulfat ,  über  dasiselbe ,  Thomson  XXXI ,   498. 

Tkonschiefer ,  chemische  Analyse  des  Prager ,  P 1  e  i  s  c  h  1  XXXI,  45. 

Tiegelzange y  über  eine  neue,  Schubert  XXXIII,   253. 

Tttaneisen,  über  dasselbe ,  XXXII ,  472.  Ueber  dasselbe ,  v.  K  ob  eil 
Nw.  XXXIII,  127. 

Tüanity  über  denselben,  Rose  XXXIU,  233. 

Titamäure,    über  dieselbe,  Rose  Nw.  XXXI,  512.     XXXH,  296. 

XXXII ,  472  und  XXXIU,  233. 
Trass,   s.  Cement. 

Traubensaure  Salze,   über  einige  weinsaure  und  traubensaure  Salze  und 

ein  besonderes  Verhalten  des  Kupferoxyds,  Werther  XXXIII,  385. 
Traubensaures  Ammoniak  -  arsenige  Säure,    über  dieselbe,  Werther 

XXXII,  408. 
Traubensaures  Kali- arsenige  Säure,  über  dieselbe,  Werth  er  XXXH, 

404. 
Traubensaures    Natron ' arsenige    Säure,     über    dieselbe,    Werther 

XXXn,    406. 
Traubenzucker,  Analyse  desselben,  Carolles  XXXIII,  449. 
Triroxy-proteün ,  über  dasselbe,  Schröder  XXXI,  309, 
Turgit,  über  denselben,  ein  neues  Mineral,  XXXIII,  96. 
Türkis,    über   die   Zusammensetzung    des    orientalischen,    Hermann 

XXXni,  282. 
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Turteltaube  y  vergleichende  Analyse  der  voa  einer  genouenen  Nahning 
und  der  aasgeschiedenen  Excremente,  znr  Feststeliang  der  Frage: 
ob  bei  der  Respiration  der  Komerfireflfter  Stickstoff  ansgehauclit 
werde?  Boussingault  XXXIÜ,  173. 

Typen y  über  die  galvanische  Anfertigung  erhabener,  welche  gleich  den 
Holzschnitten  gedruckt  werden  können,  v.  Kobell  XXXIII,  396. 

ü. 

üeherMor-Eangäther  y  Untersuchungen  über  die  Producte  der  Einwir- 
kung des  Chlors  auf  den  Essigäther  und  besonder«  «ber  den  Ueber- 
chlor-Essigäther ,  Leb  lau  c  XXXII,  80« 

Ultramann y  Beitrage  zur  Kenntniss  und  Bereitung  desselben,  insbe^ 
sondere  in  fabrikmassiger  Hinsicht,  Prückaer  XXXUI,  257* 

Unger,  über  den  Xanthicoxydgehalt  des  Guano  XXXII,  507. 

Urany  über  die  Schwefelverbindungen  desselben,  Yolckel  Nw. 
XXXIU,383. 

UrangUmmer ,  Prüfung  des  von  Johanngeorgenstadt  und  mehrerer  Ab- 
änderungen von  Uranpecherz  auf  einen  Van^dingehalt,  K  er  stell 
XXXI,  106. 

Uranpeeherzy  Prüfung  mehrerer  Abänderungen  von  demselben  und  des 
Uranglimmers  von  Johanngeorgenstadt  auf  einen  Yanadingehalt, 
Kersten  XXXI,  106. 

Usninsaurcy  über  dieselbe,  Knop  XXXI,  197. 

Usnkuaure  Sab«,  über  dieselben,  Knop  XXXI,  199. 

V. 

Valeriansäure ,  über  die  angebliche  Erzeugung  von  derselben  aus  Indigo 

and  über  die  Säure,  welche  beim  Schmelzen  mit  Kali  als  Lycopodiun 

entsteht,  Muspratt  Nw.  XXXIII,  383. 
Vanadin y    Vorkommen    desselben    in    einem   Eisensteine,     K erstes 

XXXI,  106. 
Vanadin-Bronzity  Analyse  des  von  Bracco,  Schaf  haut!  Nw.  XXXIÜ, 

383. 
Vegetabüien,    Untersuchungen  über    die   unorganischen   Bestandtheile 
.    derselben,  Fresenius  und  Will  Nw.  XXXUI,  127. 
Vegetation,  über  dieselbe,  vom  chemischen  Gesichtspuncte  betrachtet, 

Calvert  und  Ferrand  XXXI,    15. 
Vierfaeh-Schwefetammonhimy  über  dasselbe,  Fritzsche  XXXII,  313. 
Vogel  jun.,  über  das  Vorkommen  des  salpetersauren  Natrons  in  dem 

Wasser  der  Brunnthalerquelle  bei  München  XXXÜI ,  398. 

w. 

Wachs y  über  die  Bildung  des  der  Bienen,  Dumas  und  Bdwardp 
XXXI,   5.     Ueber   das  chinesische,   Lewy   XXXI ^   13%     U«l\^«l 
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die   Einwirknnj;    der  Alkalien    auf  dasselbe,     Warington  nnd 

Francis  XXXII,  282. 
Wal  1  mark,  L*   J.,  Untersadning  aber  den  Zusammenhang  zwischen 

der   Krystallform   der    Korper    und    ihrer   chemischen    Zusammen- 

Setzung,  zunächst  bei  den  Silicaten  mit  einatomigen  Basen  XXXI, 

169. 
Wallquist,  E.,  über  das  Silbersuperoxyd  XXXI,    179. 
Walter,  Philipp,  s.  Pelletier. 
Warington,    Robert,    und    Francis,    aber  die  Einwirkung  der 

Alkalien  auf  das  Wachs  XXXII,  282. 
Wärme  y    TerscMedene   Beobachtungen    über    die    thierische,    Dayy 

XXXII,  509. 

Wasser  y  Ausdehnung  desselben  über  und  unter  dem  Gefrierpnncte, 
XXXn,  493. 

Wasserdampf y  über  die  Spannkräfte  desselben  für  die  Temperator 
zwischen  —  6,6°  und  +  104,6°  C,  Magnus  XXXH,  1. 

Wasserdämpfe,  über  die  Spannkräfte  derselben,  Regnaalt  XXXII, 
449. 

Wasserstoff,  Bericht  über  eine  Abhandlung  Ton  Paul  Th^nard: 
über  die  Verbindang  des  Phosphors  mit  demselben  XXX III,  79, 
Ueber  die  yermeintUchen  Verbindungen  desselben  mit  Eisen,  Wis- 
muth  und  Schwefelarsen,  Schlossberger  und  Fresenius  Nw. 

XXXIII,  384. 

Wasserstoffgas ,  Respiration  im  reinen,  Marchand  XXXHI,  154. 

Wawellit,  über  die  Zusammensetzung  desselben,  Hermann  XXXIII, 
288. 

Weinsaure  Salze,  über  einige  weinsaure  und  traubensaure  Salze  und 
ein  besonderes  Verhalten  des  Kupferoxyds,  Wert  her  XXXII, 
385.  j 

Weizenkleie ,  ^Analyse  derselben  und  des  Roggens,  Fürstenberg 
XXXI,  195. 

Wermuthsäure,  über  dieselbe.  Zw  enger  Nw.  XXXI,   512. 

Wert  her,  über  einige  weinsaure  und  traubensaure  Salze  und  ein 
besonderes  Verhalten  des  Kupferoxyds  XXXII,  385. 

Wiesenerz,  das  von  Polenz,  Kersteu  XXXI,  107. 

Wismuth,  über  einige  Verbindungen  desselben,  besonders  in  Rück- 
sicht der  Zusammensetzung  des  Wismuthoxyds ,  Heintz  Nw. 
XXXni,  383. 

Wismuthoxyd,  zuckersaures,  über  dasselbe,  Heintz  XXXII,  273. 

Wo  hier,  Untersuchungen  über  das  Narcotin  und  seine  Zersetzungs- 
producte  XXXl ,  420.  Ueber  das  Chinon  XXXII,  416.  Ueber 
das  Athamantin,  das  Limon  und  die  Analyse  einer  thierischen  Con- 
cretion  XXXIII,  39. 

Wolframsäure,  zur  Darstellung  derselben,  Schubert  XXXIU,  254. 

Wurtz,  Ad.,  über  den  Kupferwasserstoff  XXXII,  500.  Umwand- 
lung von  Fibrin  in  Buttersaure  XXXH,  501.  Ueber  das  lösliche 
Eiweiss  XXXn,  503. 
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X. 

Xanthicoxydy  Vorkommen  desselben  im  Gaano,  Magnus  Nw«  XXXIII, 

384. 
Xanthop^säure ,  aber  dieselbe,  Wohl  er  XXXI,  432. 
Xyloidin,  über  dasselbe,   Buijs  Ballot  XXXI,  209. 

Y. 

Yttererde,  über  das  Vorkommen  yon  derselben  and  Ccroxydulsilica- 
ten  ioi  sächsischen  Erzgebirge,  K ersten  Nw.   XXXIII,  383. 

Ytterotantalit  y  über  das  V4>rkommen  desselben  im  Ilmengebirge,  Her- 
mann XXXIII,  87. 

z. 

Zinin,  N. ,  über  die  Prodncte  der  Einwifknng  des  Schwefeiammo- 
niums  auf  einige  organische  Korper,  und  über  die  copulirten  Säu- 
ren der  Chlornaphtalinverbindnngen  XXXIII,  29. 

Zink,  über  das  Aequivalent  desselben,  Favre  XXXI,  279.  Reaction 
der  sch'wefligen  Säure  auf  dasselbe,  Fordos  und  G^lis  XXXI, 
407.  Ueber  das  Atomgewicht  desselben ,  A.  Erdmann  Nw.  XXXIII, 
127. 

Zinkoxyd,  pikrinsalpeteraaures ,  über  dasselbe,  Marchand  XXXII, 
39.  IFeinsaures,  über  dasselbe,  Werther  XXXII,  401.  Zticker- 
saures,  über  dasselbe,  Heintz  XXXII,  272. 

Zinn,  Analyse  einer  Legirung  Ton  demselben  und  Antimon,  Che- 
vallier  und  Lassaigne  XXXI,  372.  Ueber  das  Vorkommen 
von  gediegenem  in  den  Urarschen  Goldseiffen,  Hermann  XXXIII, 
300. 

Zinnoxydul,  weinsaures,  über  dasselbe,  Wert  her  XXXII,  403. 

Zirkonerde,  Untersuchungen  über  dieselbe,  Hermann  XXXI,  75. 
Darstellung  derselben,  Hermann  XXXI,  75.  Atom^wicht  der- 
selben, Hermann  XXXI,  77.  Kalthaliige,  HermaW  XXXI, 
79.  Kohlensaure y  über  dieselbe,  Hermann  XXXI,  ol.  Phos- 
phorsaure,  über  dieselbe,  Hermann  XXXI,  83.  Schwefelsaure, 
über  dieselbe,  Hermann  XXXI,  83.  Einfach-schwefelsaure,  über 
dieselbe,  Hermann  XXXI,  84.  Doppelt-basische  schwefelsaure, 
über  dieselbe,  Hermann  XXXI,  84.  Dreifach-Basische  schwefel- 
saure, über  dieselbe,  Hermann  XXXI,  84.  Sechsfach- basische 
schwefelsaure,  über  dieselbe,  Hermann  XXXI,  85.  Schweflig-- 
saure,  über  dieselbe,  Hermann  XXXI,  85.  Doppelt-basische  oder 
halbsalzsaure ,  über  dieselbe,  Hermann  XXXI,  87.  Wasserhal- 
tige oder  krystallisirie  halbsalzsaure,  über  dieselbe,  Hermann 
XXXI,  87.  Flusssaure,  über  dieselbe,  Hermann  XXXI,  88. 
Salpetersaure y  über  dieselbe,  Hermann  XXXI,  88,  NwAtfiX^ 
salpeteigaure,  über  dieselbe,  Hermann  ^^^  ^.  Do-i^^fÄX- 
Joan,  a  prakt  C&emlcs,  XXXIII.  8.  %*^ 
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basische  stdpetn-aaure y  ab«r  dieselbe,  Hermann  XXXI,  88.  Drei- 

fach-baaUhe  s^ipeUrsaurey  über  dieselbe,   Hermann  XXXI,  89. 
Zirkonhydnxty  uVit  da«selb^y  Hermann  XXXI,  80. 
Zirkonium f  über  dasselbe,  Hermann  XXXI,  78. 
Zucker,  über  denselben,  Scbützenbach  XXXHI,   99.      Ueber  die 

Wirkung  desselben  in  der  Nahrang   der  körnerfressenden  Thiere, 

Letelletier  XXXIU,    108. 
Zuckerarten,  Betrachtung  aber  die  Constitution  derselben,  Car olles 

XXXIU,  447. 
Zuekersäure,    über  dieselbe   and    ihre    Salze,    Heintz   Nw.  XXXI, 

512.      Ueber   die   Zusammensetzang   derselben,    Heintz    XXXII, 

267.     Ueber  dieselbe,  Heintz  Nw.  XXXIU,  383. 
Zweidrittd-Fluorzfrkonium-Ealium,    über  dasselbe,  Hermann  XXXI, 

81. 
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